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INTRODUCTION 

L'analyse et la détection des gaz est un problème important qui se pose au niveau des 
procédés industriels et plus récemment au niveau du contrôle de la pollution atmosphérique. 
Pour répondre à une telle demande, on constate actuellement un important développement de 
méthodes d'analyses automatiques et continues utilisant un capteur situé dans la phase gazeuse à 
analyser. 

Depuis quelques années, et dans le but de répondre à une telle demande notre 
laboratoire s'intéresse au développement de capteurs solides dont le principe est basé sur des 
phénomènes de chimisorption : en présence de gaz chimisorbés à la surface d'un échantillon 
semiconducteur, les propriétés électroniques du capteur sont généralement modifiées et il est 
possible d'obtenir un signal électrique dont l'intensité est directement reliée à la quantité de gaz 
fixée et par suite à sa pression partielle. 

Les problèmes posés par l'utilisation de ces capteurs sont essentiellement des 
problèmes de stabilité dans le temps et de sélectivité. 

Le dioxyde d'étain est actuellement le matériau le plus employé pour la réalisation de 
ces détecteurs. Un capteur performant utilisant comme élément sensible un barreau de dioxyde 
d'étain fritté traité au dioxyde de soufre a été développé au sein du laboratoire (1,2, 3). Son 
étude a confirmé la complexité des phénomènes mis en jeu et l'intérêt d'une recherche 
fondamentale plus approfondie. 

Mm d'améliorer la compréhension de ces phénomènes, mais aussi afin d'obtenir un 
produit dont le mode d'élaboration ou la mise en forme soit plus compatible avec une 
industrialisation, nous avons envisagé de réaliser des éléments sensibles en utilisant des 
technologies couches minces. 

Le but de ce travail est donc double. TI s'agit d'une part de retrouver, voir d'améliorer, 
avec le produit "couche mince", les performances obtenues avec le produit fritté et d'autre part, 
d'obtenir un produit plus apte à une étude fondamentale. 

Afin de multiplier les chances de succès, deux procédés de dépôt ont été étudiés 
parallèlement. Ces deux procédés sont le dépôt chimique en phase vapeur (CVD), permettant 
d'obtenir des couches compactes, et l'évaporation réactive donnant des couches très poreuses. 

Ce travail comporte ainsi quatre parties : 

- Dans la première partie, nous ferons quelques rappels concernant les 
semi-conducteurs, les phénomènes d'adsorption et les principes régissant les 
capteurs de gaz. 

- La deuxième partie sera réservée à la description des méthodes de caractérisation. 
Nous y insisterons surtout sur la mesure de la conductivité électrique . .,.. 

- La troisième partie sera consacrée à la méthode C. V.D. Nous y exposerons le 
procédé de dépôt puis nous étudierons l'influence des paramètres qui contrôlent 
cette opération sur les propriétés des couches obtenues. 
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- La quatrième partie, relative à l'évaporation réactive, sera structurée comme la 
précédente. Elle sera toutefois notablement plus importante dans la mesure où les 
résultats obtenus nous pennettent de proposer un modèle expliquant certaines 
propriétés électriques des couches. Elle sera donc partagée en 4 chapitres. 

2 



CHAPITRE 1 : 

GENERALITES CONCERNANT LE PRINCIPE DE 

FONCTIONNEMENT DES CAPTEURS DE GAZ 

A SEMICONDUCTEUR 

Nous allons présenter dans ce travail des résultats concernant le comportement 
électrique de couches minces de dioxyde d'étain en relation avec l'atmosphère gazeuse 
environnante. n est donc nécessaire de faire ici un bref exposé sur les différentes notions que 
nous aurons l'occasion de rencontrer ou d'utiliser. 

Nous rappelerons d'abord quelques notions fondamentales sur les semi-conducteurs 
en général et les oxydes métalliques en particulier en insistant sur les propriétés spécifiques à la 
surface. 

Ceci nous amènera à évoquer les réactions de surface, notamment l'adsorption et nous 
pourrons alors présenter les différents types de capteurs de gaz réalisés jusqu'ici à partir de 
Sn02' 

1. LE MATERIAU SEMICONDUCTEUR (4) 

1-1. CONDUCTIVITE ELECTRIQUE 

Lorsqu'on soumet un solide à un champ électrique E, il en résulte un mouvement 
d'ensemble des porteurs libres et par suite un courant électrique. La densité de ce courant J est 
alors : 

J=crE 

cr est appelé conductivité électrique du matériau et peut s'écrire: 

cr = q (n ~ + p ~) 

net p représentent les concentrations en électrons et en trous d'électrons, ~ et ~ 

représentent la mobilité des électrons et des trous. De façon générale, cette mobilité diminue 
lorsque la température s'élève et celà à cause des collisions plus fréquentes avec le réseau en 
vibration. 

1-2. RAPPELS SUR LA THEORIE DES BANDES 

Dans un atome isolé, c'est-à-dire très éloigné des autres atomes comme c'est le cas 
avec les gaz, les électrons occupent des niveaux d'énergie bien déterminés, l'ensemble formant 
une suite discrète. 
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Si l'on rapproche N atomes pour former un cristal, les principes de mécanique 
quantique imposent que ces niveaux discrets forment, si N grand, des bandes d'énergie permise 
séparées par des bandes interdites. 

Figure 1.1 

E 

a- Electrons liés 
àunatome 

E 

b- Electrons liés 
à deux atomes 

rapprochés 

E 

Bande permi •• 

Sande Interdite 

Bande permise 

c- Electrons liés 
liés à un solide 

La thermodynamique statistique permet d'exprimer la probabilité P(E) d'occupation 
d'un niveau d'énergie E. C'est la fonction de distribution de Fermi-Dirac: 

Figure 1.2 

E - Ep -1 
P (E) = (1 + exp RT) 

1f2 

OL-______ ~ __________ ~ 

E 

il est intéressant de remarquer que P(Ep) = 1/2 quelle que soit la valeur de la 

température. Ep est appelé le niveau de Fermi. 

il représente, au zéro absolu, l'énergie maximum du dernier niveau occupé. On 
montre qu'il s'identifie au potentiel électrochimique de l'électron: par conséquent, 2 milieux 
différents seront à l'équilibre thermodynamique lorsque leurs niveaux de Fermi seront égaux. 

Si une bande permise est incomplète, ses électrons peuvent participer à la conduction : 
le matériau est un conducteur métallique et Ep est situé dans cette bande permise. 

Dans le cas où toutes les bandes sont entièrement pleines ou entièrement vides, le 
matériau est isolant à 0 K. Une élévation de la température peut favoriser le saut d'un électron 
d'une bande pleine vers la bande vide supérieure. Ce transfert, contrôlé par la largeur de la 
bande interdite est à l'origine de la création d'un porteur dans la bande vide, ou bande de 
conduction et d'un trou dans la bande pleine, ou bande de valence. Le matériau devient alors 
semiconducteur par électrons et par trous d'électrons (semiconducteur intrinsèque). 

4 



1-3. INFLUENCE DE LA TEMPERATURE SUR LA CONDUCTIVITE 

DU SEMICONDUCTEUR 

a) Semiconducteur intrinsèque 

Dans le cas du semiconducteur intrinsèque où n = p = !lï, la conductivité s'écrit: 

La concentration en porteurs ni augmente exponentiellement avec la température, par 

conséquent, la conductivité du semiconducteur intrinsèque augmente très fortement avec T. 

b) Semi-conducteur extrinsèque 

. Définition: Un senrlconducteur extrinsèque est un semiconducteur possédant des 
impuretés ou des défauts pouvant être à l'origine d'états énergétiques permis Ed dans la bande 

interdite. 

On obtient un semiconducteur de type N en introduisant, soit des impuretés de 
substitution qui possèdent plus d'électrons périphériques, soit des impuretés d'insertion 
susceptibles de s'ioniser positivement. Ces impuretés sont dites de type donneur si une très 
faible énergie d'activation Eg(quelques centièmes d'eV) suffit à rendre les électrons 

excédentaires libres. Elles introduisent des niveaux énergétiques très voisins de la bande de 
conduction et peuvent lui fournir des électrons sous l'effet d'une faible perturbation. Les 
impuretés deviennent alors des ions positifs. On a une conductivité de type N et dans ce cas, 

n »p. 

Donc: 

Un raisonnement identique peut être fait pour les semiconducteur de type P . 

. Conductivité: 

3 cas sont possibles : 

1. Si T est petit, les défauts ne sont pas tous ionisés, donc quand T augmente, la 
concentration en porteurs extrinsèque et donc la conductivité augmente. 

2. Quand tous les défauts sont ionisés mais que la conductivité intrinsèque est 
encore négligeable (Ed « kT « Eg), la concentration en porteurs est à peu près 

constante, la conductivité a sensiblement la même variation que la mobilité et par 
conséquent diminue avec T. Le semiconducteur est dit "saturé". 

3. A haute température, la conductivité intrinsèque devient prépondérante et donc la 
conductivité augmente à nouveau exponentiellement avec T. 
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Figure 1.3: 

Conductivité 
cr 

Conductivité d'un 
semiconducteur 

extrinsèque en fonction 
de la température 

1-4. LE DIOXYDE D'ETAIN 

2 3 
T 

Le dioxyde d'étain est un oxyde sous stochiométrique en oxygène (Sn02_x)' TI possède 

donc des lacunes d'oxygène qui peuvent s'ioniser et donner des électrons libres. C'est donc un 
semiconducteur extrinsèque de type N. 

TI possède une large bande interdite de l'ordre de 4 eV. D'après Fondstat & Rediker 
(5), la conductivité de Sn02 monocristallin, qui est de l'ordre de 1 0-1 cm-1 à température 

ambiante, décroît avec la température. Ceci provient du fait que le semiconducteur est saturé 
(2ème cas du paragraphe précédent). 

Ces propriétés volumiques dépendent aussi de l'environnement gazeux. En effet, 
l'oxygène du réseau et du gaz environnant sont en équilibre suivant la réaction: 

0réseau -.:!: lacune + 112 q 

Donc la concentration en lacunes et par conséquent la conductivité diminuent lorsque la 
pression partielle d'oxygène augmente. 

Ces variations impliquent la diffusion de défauts entre la surface et le volume du cristal 
qui ne peut avoir lieu qu'à haute température. TI faudra tenir compte de ces phénomènes de 
volume lors d'une utilisation de Sn02 en atmosphère fortement oxydante ou fortement 

réductrice. 

n. LES SEMICONDUCTEURS: EFFETS DE SURFACE 
Nous avons vu qu'un semiconducteur présente dans son volume des états énergétiques 

qui contribuent à déterminer son type de conduction. Ces états sont généralement dus à des 
écarts à la stoechiométrie ou à des impuretés introduites par dopage. A la surface d'un tel solide, 
il apparait des états énergétiques supplémentaires ou états de surface Es. 

Ceux-ci peuvent être soit donneurs, soit accepteurs d'électrons et sont classés en 2 
catégories: _ 

Les états intrinsèques dus à la brusque discontinuité du réseau cristallin. 

Les états extrinsèques dus à la présence d'espèces étrangères à la surface du 
solide qui peuvent être par exemple des atomes ou des molécules adsorbés en 
provenance de la phase gazeuse. 
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Nous allons étudier ici le cas du semiconducteur de type N (figure 1.4) : 

* 

* 

Dans le cas d'états accepteurs (Es < Ep), les électrons du solide sont piégés: 

la surface se charge négativement et la concentration en porteurs au voisinage de 
celle-ci diminue. Dans le solide, il y a donc apparition d'une zone de déplétion 
pauvre en porteurs majoritaires et comprenant uniquement des défauts ionisés 
positivement. La conductivité au voisinage de la surface est par conséquent 
faible. 

Inversement, dans le cas d'états donneurs (Es> Ep), la surface se charge 

positivement et il y a accumulation de porteurs libres à son voisinage, dans le 
solide. La conductivité augmente donc près de la surface. 

lk __ ----.------------ ---------
Etats accepteurs 

I-----Ec 
f----EF ~---Ee 

r----Ev 
--------------------+-----EF ElsA 

® '----:Ev 

Etats donneurs -~~-1----~------------------------Ë~ 
Ee -----

-------------- ---- - - - E 
ESD 1 EF E SD F 

@ r-Ev @ Ev 

Figure 1.4: Défauts extrinsèques à la surface du solide: cas d'un 
semiconducteur de type N 

a et c: état initial b et d: état d'équilibre 

Dans les deux cas, il y a transfert de charges jusque ce que l'équilibre soit atteint. Ceci . 
implique: 

l'apparition d'une courbure de bande près de la surface jusqu'à ce que Es = Ep 

qu'il y ait neutralité électrique: 

L charges de surface = -L charges de la zone de charge d'espace 
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III. INTERACTIONS SURFACE-GAZ 

Nous venons de voir que les états de surface présents à la surface du dioxyde d'étain 
peuvent être ionisés. lis seront par conséquent très réactifs vis-à-vis des gaz à détecter. 

li pourra alors y avoir autant de types d'interaction gaz-solide que de types de sites 
d'adsorption différents et présents à la surface: liaison covalente, liaison de type acido-basique, 
interaction électrostatique ... Dans le cas des oxydes métalliques, les liaisons acide-base 
prédominent. 

En s'adsorbant, les espèces gazeuses vont modifier les états de surface et par suite la 
zone de charge d'espace et la conductivité au voisinage de la surface, jusqu'à l'obtention d'un 
nouvel équilibre thennodynamique. 

nI-l. ROLE DE L'OXYGENE 

Nous avons vu qu'il existait un équilibre entre les molécules d'oxygène gazeux et les 
atomes d'oxygène du réseau par l'intermédiaire des lacunes d'oxygène. 

La plupart des auteurs s'accordent à dire que l'oxygène présent dans l'air environnant 
modifie aussi les propriétés de surface. En effet lorsqu'il se chimisorbe, il capture un ou deux 
électrons du solide et il existe donc à la surface sous différentes fonnes anioniques (02-, 0 2-... ) 

(46). Selon le principe vu dans le paragraphe précédent, il y a alors fonnation d'une zone de 
déplétion pauvre en porteurs et de faible conductivité au voisinage de la surface. Ces ions O2- et 

0 2- ont de plus une grande importance dans les mécanismes d'oxydation des espèces 
organiques à la surface. 

nI-2. ROLE DE LA VAPEUR D'EAU 

Le dioxyde d'étain ayant tendance comme beaucoup d'oxydes métalliques à s'hydrater 
facilement, la présence de vapeur d'eau va avoir une influence importante sur son 
comportement. De plus, les molécules d'eau adsorbées tendent à modifier indirectement la 
conductivité du solide à travers leur influence sur les équilibres d'adsorption des autres gaz. 

Beaucoup d'auteurs (1, 6) ont montré que l'eau s'adsorbe sous différentes formes et 
crée à la surface du dioxyde d'étain différents groupements hydroxyles ayant chacun un 
domaine de stabilité bien déterminé en température. Ces différents groupements hydroxyles ne 
contribuent pas tous de la même façon aux variations de conductivité. 

ill-3. AUTRES GAZ 

Les modèles proposés dans la littérature concernent essentiellement des gaz réducteurs, 
souvent d'origine organique. Parmi ces différents types de réaction, les réactions d'oxydation 
faisant intervenir des oxygènes adsorbés, qui sont alors des sites basiques, sont 
prépondérantes, comme par exemple dans ce modèle proposé Windischman & Mark (27): 
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Rgaz ... .. Rads 

Rads + O-ads .. ROgaz+e-... 
1/202gaz 

.. 1/2°2ads -
1/2 O2 ads + e- ... 0--

Ici, l'électron responsable de l'augmentation de conductivité, n'apparait que de façon 
transitoire pendant la réaction d'oxydation, lors de la désorption de l'espèce oxydée RO. 

Certains composés contenant un centre électronégatif peuvent au contraire être 
décomposés sur des sites acides (déshydratation de l'éthanol (47)). 

A la lumière de ce qui précède, on constate qu'il est nécessaire de prévoir un modèle 
réactionnel pour chaque gaz et qu'une généralisation de ces phénomènes apparait difficile. 

IV. ADSORPTION-DESORPTION : ASPECTS CINETIQUES ET 

THERMODYNAMIQUES 

IV -1. RAPPELS SUR LA CINETIQUE D'UNE REACTION 
ELEMENT AIRE X ~ Y 

Lors de la réaction X ~ Y, assimilée à un acte élémentaire (désorption par exemple), 
les particules X suivent un chemin qui passe par un état activé. Cet état X*, appelé "complexe 
activé", correspond au sommet de la barrière énergétique qui sépare les réactifs des produits de 
la réaction: 

X .. '-X* .-Y 

X* 

Figure 1.S ---r-X ~H 
----- y 

La hauteur de la barrière énergétique Ea est appelée énergie d'activation. 

On exprime à l'aide des lois de thërmodynamique statistique, l'expression de la vitesse 
de la réaction V : 

d [X] 
V =---= k exp (-E /RT) [X] dt 0 a 
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1<:0 est appelé facteur préexponentiel ou facteur de fréquence et peut s'écrire: 

ko = RT exp (ilS*/R.). en S-l 

où ilS* est l'entropie d'activation. 

Plus concrètement, ko correspond au nombre d'évènements, par mole et par unité de 

temps, susceptibles d'aboutir à la réaction si l'énergie thermique des particules est suffisante. 

IV-2. L'ADSORPTION 

On distingue deux sortes d'adsorption: 

- La physisorption met en jeu des forces de type Van der Waals (énergies de8 à 20 
kJ/moles) . Elle n'a pas d'influence importante sur les états électroniques de l'adsorbant et peut 
former plusieurs couches adsorbées. 

- La chimisorption met en jeu des forces de valence (énergie de 40 à 800 kJ/mole). 
Elle perturbe les états électroniques du solide et ne forme pas plus d'une monocouche 
adsorbée. 

Une molécule, avant d'être chimisorbée, passe généralement par l'étape de 
physisorption. 

La théorie de Langmuir nous permet de connaitre, dans le cas de la chimisorption, le 
degré de recouvrement e des sites adsorbants en fonction des constantes cinétiques 
d'adsorption et de désorption: 

Si Ea et Ed sont les énergies d'activation d'adsorption et de désorption, on doit avoir : 

où Mf est la chaleur d'adsorption. 

La théorie cinétique des gaz nous indique que, sous la pression P, le nombre n de 
chocs de molécules de gaz sur la surface par unité de temps et de surface est : 

Ecrivons que la vitesse d'adsorption Va est proportionnelle à n (c'est-à-dire à P) et à la 

fraction de surface no!! recouverte (1- e). 

où ka = kao exp (-EafRT). 

La vitesse de désorption v d est proportionnelle à la fraction de surface couverte e : 
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où ~ = kdQ exp (-EJRT). 

A l'équilibre, les 2 vitesses sont égales: 

d'où: 

En remplaçant a et b par leurs valeurs et Ea-Ed par -Mi, il vient: 

KoP exp (-L\HJRT) 
8=--------

1 + KoP exp (-L\HJRT) 

avec Ko = kaot'kdo. 

Le degré de recouvrement est proportionnel à la pression partielle pour les faibles 
valeurs de P et tend vers 1 pour les fortes valeurs. 

En fait, le modèle de Langmuir représente une approximation plus ou moins bonne car 
d'une part, les sites d'adsorption ne sont pas tous identiques et, d'autre part, la chaleur 
d'adsorption Mi dépend du degré de recouvrement. 

v. LES CAPTEURS DE GAZ A SEMICONDUCTEUR 

V-l. PRINCIPE ET REALISATION 

Le fonctionnement de ces capteurs est basé sur la modulation des propriétés électriques 
d'un oxyde semiconducteur par les espèces chimisorbées à sa surface. 

L'oxyde utilisé est le plus souvent le dioxyde d'étain dont on mesure généralement les 
variations de conductivité à des températures comprises entre 200 et 600°C. 

Toutefois, des travaux sur des GASFET ont été réalisés: dans ces structures, l'élément 
sensible, en l'occurence du dioxyde d'étain, constitue la grille d'une structure MûS (7,24). 

L'oxyde métallique est toujours utilisé sous forme polycristalline (produits frittés et 
couches épaisses) ou sous forme de couches minces et non sous forme monocristalline. 

En effet, nous avons vu que les gaz adsorbés à la surface n'influent électriquement que 
dans la zone de charge d'espace, épaisse typiquement de quelques micromètres. Par 
conséquent, afin de moduler de façon efficace la conductance globale du capteur, il est 
nécessaire d'utiliser un matériau dont le rapport surface/volume est grand. 

Le nombre de travaux menés dans le domaine des capteurs à gaz à semiconducteur, et 
par suite, la littérature s'y rapportant, sont très importants (8, 9). . 
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De façon général, la réponse de ce type de capteurs est particulièrement rapide et 
parfaitement réversible si la température de travail est supérieure à 200-250°C. 

Parfaitement adapté pour une utilisation en réseau de mesure, ces dispositifs présentent 
cependant un certain nombre d'inconvénients liés au manque de sélectivité et de stabilité dans le 
temps. 

V-2. PERFORMANCES RECHERCHEES 

a. Sensibilité 

Si A est la grandeur mesurée (conductivité cr en général), on définit la sensibilité pour 
une concentration donnée par l'expression G = (A - Ao)/Ao où Ao est la mesure en l'absence de 

gaz à détecter. 

Si C est la concentration du gaz en ppm massique, on peut souvent écrire, pour des 
valeurs de C pas trop importantes : 

M=A-Ao=acn (A) 

n = 1/2 est la valeur la plus généralement observée. 

b. Stabilité dans le temps 

La stabilité, représentative des éventuelles fluctuations ou dérives dans le temps 
apparait tout aussi importante que la sensibilité car ce sont ces 2 paramètres qui déterminent le 
seuil de détection. 

En effet, si S = Mr/Ao est la variation relative maximale de la mesure en l'absence du 
gaz à détecter et pendant la durée d'utilisation du capteur (ou entre 2 étalonnages), alors, dans 
l'hypothèse où on peut exploiter la relation (A), la concentration minimale détectable de façon 
sûre, ou seuil de détection, sera : 

Ce seuil se situe généralement de quelques ppm à quelques dizaines de ppm pour de 
nombreux gaz. 

c. Sélectivité 

Le problème de la sélectivité, aptitude du capteur à discerner un gaz parmi d'autres, a 
fait l'objet de très nombreuses recherches. Certaines solutions (10) consistent à activer la 
surface de l'oxyde vis-à-vis du gaz à détecter: la présence de métaux précieux ayant des 
propriétés catalytiques permet d'augmenter la sensibilité de Sn02 vis-à-vis de certains gaz. 

On cherche plus généralement à exploiter la forme de la courbe de conductivité 
cr = f (T) qui peut présenter un maximum caractéristique de certains gaz. 

Des recherches développées au sein de notre laboratoire ont largement contribué à 
résoudre le problème de la sélectivité en développant un capteur original E.S.A. (Elément 
Sensible Armines) «1) à (3». 
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Pour action de dioxyde de soufre à 500°C, il est en effet possible de réaliser un 
traitement. La caractéristique électrique cr = f (T) présente alors des courbes à maximum dont la 
position en température et l'intensité sont respectivement liées à la nature et à la concentration du 
gaz étudié (figure 1.6). 

t. 

3 

2 1 

1 , , , , , , , , , 
0' 1 , 

1 
1 

Temperature 
6CO (OC) 

Figure 1.6: capteurs ESA (1) 

Caractéristiques cr=f(T) pour 
différents gaz 

1: air 

2: Hl (500 ppm) ou CO (3%) 

3: SOl (1000 ppm) 

4: HlS (40 ppm) 

Le traitement au dioxyde de soufre s'avère par ailleurs très efficace en ce qui concerne 
l'amélioration de la stabilité du signal en fonction du temps. 

d. Facilités d'utilisation 

La détection doit pouvoir être réalisée à partir de moyens standards relativement 
simples. Celà implique par exemple que les valeurs de résistance à mesurer restent comprises 
entre 10 et 106 O. 

De plus, ces valeurs doivent être dans la mesure du possible, reproductibles d'un 
échantillon à l'autre. 

Ces capteurs, souvent destinés à être utilisés dans des systèmes autonomes, 
fonctionnent à relativement haute température (200° à 500°C) : leur consommation en énergie 
électrique sera donc un paramètre important. L'amélioration de la consommation passe soit par 
une diminution de la température de travail, soit par un miniaturisation de l'élément sensible. TI 
est ainsi possible d'obtenir des capteurs qui peuvent fonctionner jusqu'à 500°C avec une faible 
puissance (100 mW). 
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e. Facilités de fabrication 

Les capteurs fabriqués à partir de matériau fritté sont peIfonnants. mais leur fabrication 
à grande échelle est délicate et paIfois onéreuse. 

Les couches minces par contre. grâce à l'utilisation des technologies de 
microélectronique, peuvent pennettre de miniaturiser les capteurs et d'intégrer sur un même 
substrat les fonctions de détection de mesure et de chauffage (11). 

TI Y a actuellement peu de réalisations industrielles. Le quasi monopole est détenu par 
les capteurs japonais de type TGS fabriqués par Figaro (10 millions par an) (12). En Europe, la 
Société CORECI démarre la commercialisation de capteurs de type E.S.A. 
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CHAPITRE 2: 

METHODES D'INVESTIGATION 

Nous avons choisi de présenter dans un même chapitre les méthodes que nous avons 
utilisées pour caractériser les 2 types de couches étudiées. 

Ces méthodes sont la diffraction de rayons X, la spectroscopie Auger et surtout les 
mesures de conductivité électrique. 

TI ne nous a pas paru nécessaire de présenter la microscopie électronique à balayage, 
utilisée pour obtenir des clichés. 

La thennodésorption, qui n'a pu être utilisée avec succès qu'avec les couches élaborées 
par évaporation réactive sera présentée dans le chapitre 6. 

1. ANALYSE MORPHOLOGIQUE 

1-1. DIFFRACTION DE RAYONS X (METHODE DES POUDRES) 

Rappelons que cette méthode consiste à balayer un échantillon polycristallin avec un 
faisceau monochromatique de rayons X et à détecter les rayonnements réfléchis grâce à un 
dispositif décrit figure 2.1: 

sourceRX 

Figure 2.1 detecteur 

e e 

Plan réticulaire diffractant 

Les rayons X sont alors détectés lorsqu'ils sont diffractés par les cristaux dont des 
plans réticulaires, distants de d, font avec le faisceau incident et avec le détecteur un angle e 
satisfaisant à la relation de Bragg: 

2dsine=nÂ. 

Â. = longueur d'onde du faisceau 
d = distance interréticulaire. 
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On obtient alors un spectre de raies de diffraction caractéristique de la structure 
cristalline du solide étudié et qui peut en permettre l'identification. 

Sur la figure 2.2 sont reportés les spectres de l'étain et de différents oxydes de l'étain: 
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Figures 2.2 

Notons que l'éventuelle diminution relative, voire la disparition, de certaines raies peut 
permettre de déceler une orientation préférentielle des cristallites formant l'échantillon. 

Outre la détermination de la composition de nos couches minces, la diffraction de , 
rayons X nous a permis de connaitre approximativement la taille des grains ou plus exactement 
des domaines cohérents. 

En effet, les raies possèdent une largeur à mi-hauteur il qui peut être due: 

à l'appareillage, et 'notamment au fait que le faisceau incident n'est pas 
rigoureusement monochromatique 

à la taille des domaines cohérents 

à d'autres causes telles que les contraintes mécaniques, qui seront ici négligées. 

On montre (13) que la taille L des domaines cohérents peut être évaluée à partir de la 
mesure de la largeur à mi-hauteur il par la formule : 

L = 0,9 Â. 

il cos e 

où Â. est la longueur d'onde du faisceau et e l'angle d'incidence. 

L'élargissement du à l'appareillage peut être corrigé en prenant pour valeur de la 
largeur à mi-ha:uteur : 
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Où Llo est la valeur mesurée avec un échantillon pour laquelle la largeur de raie est 

théoriquement nulle, c'est-à-dire un échantillon composé de grains relativement gros 
(typiquement de l'ordre du !lm). 

Ainsi, nous avons pu, par ce procédé, obtenir des mesures approchées de tailles des 
grains comprises entre 25 et 250 Â. 

1-2. SPECTROSCOPIE AUGER 

Lorsqu'un solide est soumis à un bombardement électronique, les électrons des 
couches internes des atomes peuvent être éjectés du solide. Ce phénomène est alors suivi d'un 
réarrangement électronique au cours duquel un électron plus externe, c'est-à-dire de moindre 
énergie, vient occuper la place vacante sur la couche interne: 

Niveau du vide 

Trou 

Electron Auger 
E=EK-ELl-E L2 

E 

Figure 2.3 

L'énergie libérée, EK - EL1est soit émise sous forme de rayon X, soit utilisée pour 

éjecter un autre électron d'énergie EL2' et on a alors émission d'électrons Auger EK,Ll,L2 

d'énergie E = EK - ELl - EL2 caractéristique de l'élément dans son environnement chimique. 

Les spectromètres Auger sont constitués d'un canon fournissant les électrons primaires 
monoénergétiques (quelques keV) et d'un analyseur permettant d'obtenir le spectre en énergie 
N(E) des électrons Auger émis. En raison de l'importance du fond continu et de la largeur 
naturelle des raies, on exploite généralement les spectres dérivés dN(E)/dE sur lesquels on 
mesure la hauteur pic à pic (figure 2.4). 

La spectroscopie Auger permet de détecter, à la surface des échantillons, la plupart des 
éléments mais avec des sensibilités très variables (figure 2.5). Le seuil de détection est en 
moyenne de l'ordre de 1 % de monocouche. 

La profondeur analysée dépend du libre parcours moyen des électrons et elle est de 
l'ordre de 5 à 50 Â, les couches superficielles ayant bien sûr plus d'influence que les couches 
plus profondes. 

Ainsi, sur le spectre d'un échantillon "brut", on pourra observer des pics dus à des 
éléments chimisorbés tels que C, 0, S ... 

Afin d'accéder au matériau lui-même, il sera nécessaire de procéder à une abrasion 
ionique. Ce procédé, comme son nom l'indique, consiste à bombarder la surface au moyen 
d'ions (en général d'argon) de quelques keV ce qui permet d'éliminer les couches superficielles 
sur quelques nm. 
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Figure 2.4 - a: 
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Figure 2.4 - b: 
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figure 2.5: 
Sensibilités Auger 
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II. MESURE DES PERFORMANCES DES CAPTEURS 

II-l. MESURE D'UNE CONDUCTIVITE ELECTRIQUE DE SURFACE 

a. Définitions 

Le semiconducteur est caractérisé par sa conductivité électrique volumique a 
(Q-l cm- l ) qui est une variable intensive caractérisant le matériau. 

La conductance C, variable extensive caractérisant l'échantillon, s'écrit, pour un 
matériau parallèlépipédique, et dans l'hypothèse ou deux faces opposées constituent les 
électrodes: 

C= aS 
L 

Figure 2.6 

C'est l'inverse de la résistance, son unité est le Siemens (1S = 1 Q-l). 
On caractérise généralement une couche mince par sa conductance surfacique par carré 

CC] (en Q-l/Cl ou S/Cl). C'est concrètement la conductance d'une surface carrée: elle ne 

dépend pas des dimensions de ce carré et elle caractérise dont bien la surface: 

e 

Figure 2.7 

aS I aLl e 
CcI -

L 
=~ =ae=Cc2 

1 1 

Donc, pour un matériau homogène: 

a = Cole 

La conductance surfacique d'une couche homogène est proportionnelle à son 
. épaisseur. 

Pour un matériau non homogène en profondeur, la conductance surfacique s'écrit: 

e 

Cc = f a(x) dx 
o 
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On peut néanmoins défInir la conductivité moyenne de la couche : 
e 

1 f Co cr = - cr(x) dx = -
e e 

o 
b. Mesure de la conductance surfacique 

La méthode la plus simple consiste à mesurer, au moyen de 2 électrodes appliquées sur 
la couche, le courant traversant celle-ci pour une tension donnée: 

La conductance s'écrit alors: 

C = 1/R = I/U 
Figure 2.8 

On montre alors (14) que Ca= kC où k est un facteur géométrique adimensionnel où 

interviennent les dimensions de la couche et la distance entre les points de contact. Si les valeurs 
de toutes ces dimensions sont grandes devant l'épaisseur, alors k ne dépendra pas de cette 
dernière. 

Mais cette mesure suppose nécessairement que les résistances de contact r soient 
négligeables devant R, résistance de l'échantillon car on mesure en fait R + 2r. 

Or les contacts métal-semi-conducteur présentent souvent des chutes de potentiel 
importantes dues soit à des résistances de contact ohmiques, soit à des barrières de potentiel de 
type Schottky (4). Dans ce dernier cas, les chutes de potentiel peuvent devenir prépondérantes à 
basse température. 

La mesure peut alors être améliorée en utilisant la méthode des 4 pointes : par ce 
procédé. le courant de mesure est amené à la couche par des électrodes distinctes des électrodes 
de mesure de tension. Le courant traversant ces dernières peut être extrêmement faible et on peut 
alors minimiser les chutes de potentiel de contact: 

Figure 2.9 

r 
swface------~------~--------~------_t-------

R' R R' 

R = lie = grandeur à mesurer 
r = résistance de contact. Nous supposerons pour faciliter le calcul que le contact 

est ohmique: soit U/I = constante = r 
RM = résistance interne de l'appareil de mesure de tension. 
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La tension U mesurée aux bornes de cet appareil s'écrit alors: 

U = RI (1 _ 2r) # RI 
RM +2r 

La résistance que l'on mesurera (UII) sera donc égale à R si l'impédance d'entrée de 
l'appareil de mesure RM est très grande. 

En général, afm d'obtenir directement la conductance C = 1/R, on mesure le courant l 
traversant la couche lorsque la tension entre les 2 électrodes est maintenue à une valeur 
constante et connue. 

Un appareillage conçu et réalisé dans le laboratoire permet de faire ces mesures. il est 
présenté en annexe A. 

Nous avons vu que dans l'expression reliant la conductivité cr et la conductance 
surfacique Co, intervenait un facteur géométrique adimensionnel k. Ce facteur peut être calculé, 

mais il est plus simple de consulter la littérature «4) et (14)) où de nombreux cas sont traités. 

Par exemple, dans le cas simple de la figure 2.10 où les contacts sont ponctuels, la 
résistivité p s'écrit: 

I1V 
P = l/cr = 21t S -

l 
si s« a 

s«b 
s»e 

Figure 2.10 - a 

Pour des raisons pratiques, nous déposons sous vide des électrodes d'or rectangulaires 
sur nos couches. Les pointes sont appliquées sur ces électrodes ; des sabots en or de 0,5 mm 
d'épaisseur, interposés entre la pointe et la couche, permettent de protéger cette dernière: 

L 
Figure 2.10 . b 

couche mince d'or sabot d'or 
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Figure 2.11 

9--

Figure 2.12: Shéma de l'enceinte de mesure 4 pointes 
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Figure 2.13: Shéma du banc d'essai 
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On peut alors écrire, si L »1 (pratiquement, L/l ;;::: 5 est jugé suffisant) : 

II-2. REALISATION DE L'ENCEINTE DE MESURE 

La fonction de cette enceinte (figures 2.11 & 2.12) est de permettre une mesure 4 

pointes sur un échantillon dont la surface est inférieure à 1 cm2, pour des températures variant 
de 20 à 600°C et dans une atmosphère gazeuse contrôlée qui pourra dans certains cas être 
corrosive. 

Le coeur de l'enceinte est un bloc de laiton (a) chauffé par des carottes chauffantes et 
sur lequel est déposé l'échantillon (b). 

Les pointes sont des tiges en inox (c) mais leur extrémité est constituée d'un morceau 
de platine microsondé(d). Des fIls de platine (e) assurent la continuité électrique entre les pointes 
et la zone de basse température. 

Afin que les pressions exercées sur les 4 contacts soient identiques et convenables, on 
utilise des contre-poids réglables (t) et les tiges d'inox possèdent une certaine élasticité limitée 
toutefois aux zones à basse température (j). 

L'ensemble est placé dans une enceinte démontable en quartz et en inox (g) dont le 
volume est d'environ 1/2 litre. 

Un couvercle en inox (h) recouvert intérieurement d'une feuille d'aluminium (h) peut 
être posé sur la partie chaude afin d'une part d'améliorer l'isolation thermique et d'autre part de 
diminuer le temps de réponse du système aux variations d'atmosphère gazeuse en diminuant le 
volume gazeux autour du capteur. 

Les éléments chauffant (k) et le thermocouple (i) sont reliés à un régulateur. 

II-3. LE BANC D'ESSAI 

La figure 2.13 représente le circuit gazeux de l'installation. 

L'air utilisé est de l'air ambiant comprimé puis dés séché dans une colonne de silicagel. 
Son humidité à la pression atmosphèrique est alors inférieure à 0,5 % à 20°C. Son débit dans 
l'enceinte reste compris entre 3 et 30 l/h. 

Les gaz adjoints à cet air .sont soit des gaz provenant de bouteilles (a)(mélanges air + 
CO ou CH4, S02"') soit des vapeurs générées par un tube à perméation (b). Leur concentration 

peut alors être connue en effectuant des pesées du tube espacées de quelques heures. 

Le montage de 3 débitmètres massiques (c,d et e) tel qu'il est décrit figure 2.13 permet 
de faire varier de façon continue la concentration des espèces étudiées sans faire varier ni le 
débit total dans l'enceinte ni le débit d'air au niveau du tube à perméation. 

Ce banc peut fonctionner de deux façons différentes : 
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- Un micro-ordinateur de type PC, équipé d'interfaces peut piloter l'installation au 
niveau débits et température et effectuer l'acquisition des données (température, 
conductance). 

- Le pilotage peut être confié à un émetteur de programme de type PNZ (Coreci) ; 
l'acquisition se fait alors grâce à un enregistreur potentiométrique .. 

4. PROCEDURE D'ACQUISITION DES COURBES C = f (T) 

Ces courbes sont obtenues, sauf mention contraire, en descente lente de température 
(10 à 20°C/mn). On peut vérifier en effet que si la descente est suffisamment lente la courbe 
obtenue est sensiblement identique à celle qui aurait été tracée à partir de points mesurés en 
isotherme et à l'état stationnaire. Ce point sera développé aux chapitres 5 et 6. 

Le "gaz" utilisé le plus couramment et qui constituera notre gaz "étalon" est la vapeur 
d'éthanol. Nous l'avons choisi pour 2 raisons: 

Cette vapeur non toxique est facile à générer. 

- Une abondante bibliographie peut témoigner du fait que c'est le gaz le plus utilisé 
pour ce genre d'expérience, ce qui peut permettre d'intéressantes comparaisons de 
résultats. 

24 



CHAPITRE 3 

DEPOT CHIMIQUE EN PHASE VAPEUR (CVD) 

1. INTRODUCTION - BIBLIOGRAPHIE 

1.1 LE DEPOT CHIMIQUE EN PHASE VAPEUR (15) 

Le dépôt chimique en phase vapeur, ou CVD (Chemical Vapor Deposition) consiste à 
mettre un composé volatil du matériau à déposer en contact, soit avec un autre gaz au voisinage 
de la surface à recouvrir, soit avec la surface en question de façon à provoquer une réaction 
chimique donnant au moins un produit solide. 

La température du substrat fournit l'énergie d'activation nécessaire pour déclencher la 
réaction chimique. Ce procédé permet d'obtenir des couches d'épaisseur variable de 
pratiquement tous les métaux, alliages ou composés métalliques sur des matériaux conducteurs 
ou isolants. Généralement, on s'accorde à considérer que le dépôt CVD est la résultante de 
plusieurs processus concomittants réagissant les uns sur les autres, à savoir : 

a. Diffusion en phase gazeuse des réactifs vers la surface 
b. Adsorption d'une ou plusieurs espèces gazeuses à la surface du substrat 
c. Réaction chimique, nucléation, germination 
d. Diffusion dans le substrat des atomes déposés à la surface (si la température est 

suffisamment élevée et si la diffusion à l'état solide est possible) 
e. Désorption des produits volatils formés lors de la réaction 
f. Diffusion de ces produits volatils, à travers la couche limite, vers la phase 

gazeuse. 

Les techniques CVD complètent et peuvent remplacer avantageusement d'autres modes 
de dépôt. Elles sont devenues prépondérentes dans des domaines industriels tels que 
l'aéronautique, l'électronique, la chimie, etc .... L'obtention d'un revêtement permet la 
protection contre l'usure mécanique (TiC, TiN, AI20 3 ••• ), la protection contre la corrosion et 

l'oxydation à haute température (Cr, Al, Si...) et la réalisation de composants pour la 
micro-électronique (GaAs, Si, AIN ... ). 

1.2 COUCHES MINCES DE DIOXYDE D'ETAIN"PAR CVD 

Le dioxyde d'étain, quand il est sous forme de couche mince compacte, a la 
caractéristique d'être à la fois conducteur électrique et transparent à la lumière visible. TI en 
résulte que les couches minces de dioxyde d'étain sont utilisées comme électrodes transparentes 
(affichage, capteurs solaires, chauffage de hublots) : de nombreuses publications «16), (17), 
(18)) exposant simultanément les propriétés électriques et optiques de telles couches en 
témoignent. 
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Les réactions chimiques utilisées pour la préparation de ces couches sont en général 
des oxydations: le composé d'étain réactif (comme par exemple SnCI4 , Sn(CH3)4 ou 

(CH3COOhSnCI2) est entrainé par un gaz vecteur inerte (azote) sur le substrat chauffé. TI est 

alors oxydé par de l'oxygène ou de la vapeur d'eau. Un produit dopant à l'état gazeux est 
généralement adjoint afm d'améliorer les "performances" de la couche, notamment la 
conductivité électrique (17), (19). 

TI est généralement observé que la vitesse de dépôt passe par un maximum pour une 
température de substrat TM' cette propriété étant interprétée comme ceci (20) : 

a) Si T<TM : 

La température du gaz est alors trop faible pour qu'il y ait une réaction 
homogène en milieu gazeux. Seule la surface du substrat est apte à déclencher 
une telle réaction dont la vitesse augmente évidemment avec la température. 

b) Si T>TM : 

Une partie du produit réactant est craquée avant d'atteindre la surface du substrat 
et la quantité déposée est alors d'autant plus faible que la température augmente. 
II y a néanmoins possibilité d'un dépôt pulvérulent issu de la réaction 
homogène. 

1.3 APPLICATION DES COUCHES MINCES CVD AUX CAPTEURS 

DE GAZ 

Les applications précédemment décrites exigent le plus souvent des produits bon 
conducteurs et cela explique l'introduction presque systématique de dopants. En matière de 
détection de gaz, il importe au contraire d'obtenir des matériaux de relativement faible 
conductivité électrique sous air, le gaz prenant ici le rôle de "dopant". Cela explique alors 
l'utilisation de méthodes quelque peu différentes. 

II n'existe pas à notre connaissance, de réalisation de capteur couche mince utilisant la 
méthOde CVD mais on peut néanmoins mentionner les travaux de Pink et al. (21) qui ont réalisé 
des capteurs de gaz en utilisant une méthode voisine, dite de "spraying" : un composé d'étain 
«CH300h SnCI~ dilué dans un solvant volatil est projeté en aérosol sur le substrat chauffé. 

Ils ont alors obtenu des couches minces (200 à 1000 Â) ayant des performances intéressantes 
du moins en ce qui concerne la sensibilité (~G/Go # 100 à 500°C avec 1000 ppm d'alcool) et 

cela pour des couches déposées à 300°C. L'augmentation de la taille des cristallites au delà de 
25 nm par recuit (T > 400°C) semble diminuer fortement la conductivité et la sensibilité des 
couches. 

En conclusion, si l'on exclue certains concepts très generaux, les résultats 
bibliographiques, sont difficil6ment transposables à notre problème. En effet, le type de produit 
employé, le type de réacteur, la procédure ainsi que l'éventuel dopage déterminent des 
structures et des propriétés physico-chimiques très spécifiques. 
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II. MONTAGE EXPERIMENTAL ET PROCEDURE 

D'ELABORATION 

TI.1 CHOIX DU PRODUIT ET DES SUBSTRATS 

De nombreux composés d'étain sont susceptibles d'être utilisés. Certains doivent être 
éliminés car il semble qu'ils puissent apporter des éléments étrangers à la couche formée (par 
exemple du chlore avec SnCl4 : (22)). En ce qui nous concerne, nous avons choisi le dibutyl 

étain diacétate (DBTDA : (C2Hsh Sn (~H200H)2)' C'est un produit organique huileux, peu 

onéreux, relativement moins toxique que d'autres et souvent utilisé pour ce type d'application 
«17), (18), (19) ... ). Sa pression de vapeur saturante d'environ 100 Pa à 100°C le rend facile à 
générer sous forme de vapeur. TI semblerait de plus que les couches obtenues avec ce composé 
aient une taille plus fine qu'avèc les autres produits (23). 

Le substrat doit être électriquement isolant, chimiquement amorphe et avoir un 
excellent état de surface (poli optique), le tout jusqu'à des températures de l'ordre de 600°C. 
Notre choix s'est porté sur le silicium oxydé: les "waffers" de silicium fabriqués par la Société 
SIL TRONIX pour l'industrie micro-électronique sont découpés puis sont oxydés 
thermiquement sous air ambiant pendant 10 heures vers 900°C. 

Ce matériau, relativement peu onéreux pour un produit de haute pureté, permet de plus 
d'envisager d'autres applications que l'étude expérimentale de la conductivité: il se prête à des 
mesures de capacité MOS et donc à d'éventuelles applications pour la détection de gaz à partir 
des capteurs dits "GASFET" (24). 

Le verre (lamelles de microscopie) a été utilisé comme support pour les expériences de 
diffraction de rayons X. Son caractère amorphe rend l'observation des raies relatives à la 
couche mince plus facile et plus précise. Mais il n'est pas utilisable au-delà de 500°C à cause de 
son point de fusion peu élevé. De plus, il n'est pas exclu que des impuretés, le potassium 
notamment (5), migrent du verre dans la couche déposée, modifiant ainsi les propriétés 
électriques de celle-ci. 

II.2 DISPOSITIF EXPERIMENTAL 

Le réacteur réalisé dans le laboratoire est décrit figure 3.1. 

Le dibutyl étain diacétate (a) est thermostaté dans un ballon à la température de travail, 
soit 100°C afm d'obtenir une pression partielle de vapeur de l'ordre de 100 Pa. Cette vapeur est 
entrainée par un bullage d'azote préalablement réchauffé dans le système d'étuvage (b). Le 
bullage est permanent, même e~ dehors des périodes de dépôt afin d'éviter les phases 
transitoires: une électrovanne (c) permet de diriger le mélange soit vers le réacteur, soit vers une 
évacuation. 

L'oxygène, lui aussi préalablement réchauffé, est introduit dans le mélange azote + 
organo-étain (d), puis ce mélange dans le réacteur. L'ensemble de l'appareillage est étuvé à 
environ 120°C et thermiquement isolé afin d'éviter toute condensation. 
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Le substrat (e), posé sur un bloc de laiton (t) chauffé à la température de dépôt Td, est 

coiffé d'une "cloche" de laiton (g) chauffée à environ 200°C et cela encore afin d'éviter la 
condensation. 

Un émetteur de programme (de type PNZ Coreci) contrôle séquentiellement la 
commande des électrovannes et la régulation de la température du substrat 

Au cours de la réalisation et des essais, de nombreux problèmes ont été rencontrés. Le 
dibutyle étain diacétate, dès qu'il est en présence d'un point froid (T < I000 e), a tendance à se 
condenser, ce qui a pour effet de diminuer sa concentration au niveau du réacteur et par suite la 
vitesse du dépôt. il est donc nécessaire de faire un étuvage important (T > 120°C), et par 
conséquent d'utiliser du matériel (tuyaux, électrovannes ... ) supportant une telle température; 
l'isolation de l'ensemble doit être très soignée et les gaz doivent de plus être eux même 
préchauffés. 

Les propriétés de la coùche mince dépendent étroitement de la température du substrat 
au moment du dépôt: il est par conséquent nécessaire d'avoir une température bien régulée et 
surtout bien homogène sur toute la surface du substrat. Pour celà, nous avons utilisé un bloc de 
laiton de dimensions trois à quatre fois supérieures à la taille de l'échantillon afin d'éviter les 
"effets de bord". il est néanmoins probable que des forts débits gazeux puissent baisser 
localement la température du substrat 

Enfin et surtout, la géométrie du dispositif d'arrivée des gaz apparait être un élément 
essentiel : il semble qu'il existe des turbulences gazeuses irrégulières dont peuvent dépendre les 
qualités de la couche. Plusieurs géométries ont été testées (figure 3.2). Dans tous les cas on 
obtient une couche de dimension plus ou moins limitée par rapport à celle du support mais les 
résultats sont très différents, souvent surprenants mais peu satisfaisants au niveau 
reproductibilité (que ce soit au niveau de la forme de la "tâche" ou de la vitesse de dépôt) . 

• 
. -
: -+- -+- -+- -1- -1 

a b c 

d: forme :retenue 

Figure 3.2: Formes de réacteurs étudiées 
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Le dispositif de la figure 3.2 (d) qui s'avère être le plus simple a alors été choisi. Un 
déflecteur guide néanmoins les gaz vers le substrat pour les forts débits. 

li ressort de tout ceci que les résultats dépendront bien sur des paramètres de dépôt 
(débits, température) mais aussi de la forme du réacteur ainsi que de la procédure utilisée. 

II.3 PROCEDURE 

Sauf mention contraire, la procédure utilisée pour obtenir les résultats présentés dans 
ce travail est la suivante: 

Les températures du dibutyl étain diacétate et de l'étuvage étant supposées stabilisées, 
on porte le substrat à la température voulue et on introduit de l'oxygène dans le réacteur avec un 
débit de 5 l/h. li est alors nécessaire d'attendre au moins 30 minutes pour que l'oxygène ait 
chassé l'air ambiant initialement présent 

On introduit alors le mélange azote + dibutyl étain diacétate + oxygène au débit voulu et 
pendant le temps voulu. A la fin du dépôt un fort débit d'azote (10 l/h) est injecté sur la couche 
pendant 5 minutes af'm de chasser les gaz et d'arrêter brutalement la réaction. La couche est 
alors partiellement refroidie et on peut ouvrir le réacteur. Afin d'améliorer la reproductivité des 
dépôts, toutes ces opérations sont contrôlées par l'émetteur de programme. 

Ensuite des électrodes en or de quelques milliers d'angstrôm sont déposées par 
évaporation sous vide sur les couches destinées à des mesures électriques. 

Toutes les couches sont recuites à 500°C sous air ambiant pendant une nuit. 

III. INFLUENCE DES PARAMETRES SUR LA VITESSE DE 

DEPOT 

m.l MESURE DE L'EPAISSEUR 

Les couches obtenues étant transparentes, leur épaisseur a pu être mesurée grâce à un 
procédé simple d'interférence en lumière blanche. Rappelons qu'un rayon lumineux 

monochromatique de longueur d'onde Â. se réfléchit sur une surface polie recouverte d'une 

couche transparente d'épaisseur e en créant des franges d'interférence: 

Figure 3.3 
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On observe une frange obscure quand: 

2 n e cos cI> = (p + l/2)Â. 

où n est l'indice du milieu transparent et cI> l'angle d'incidence. 

En lumière blanche on observe pour les faibles épaisseurs des couleurs caractéristiques 
de l'indice du matériau et de l'épaisseur (tableau 3.4). Pour les grandes épaisseurs, les franges 
sont alternativement rouges et vertes et sont observables jusqu'à l'ordre 15 environ. Le nombre 
de ces franges N est alors fonction de la variation d'épaisseur 6e (25): 

où: 
Â.1 = longueur d'onde minimale visible = 3900 Â 

Â-1, = longueur d'onde maximale visible = 7200 Â 
n = indice de Sn02 = 2 

e = angle d'incidence 

Cela donne, pour une incidence normale: 6e (Â) = 2100 N. 

gris 0 nm bleu clair-vert 82 nm 
blanc 25 nm bleu clair 121 nm 
blanc-brun 51 nm bleu pâle-vert 126nm 
brun clair 55 nm vert-jaune 135nm 
brun foncé 60 nm orange 150nm 
rouge-brun 64 nm pourpre 180nm 
mauve foncé 66 nm violet-rouge 200nm 
bleu foncé 72 nm bleu 220nm 

Tableau 3.4: "Couleurs" des couches de Sn02 éclairées en lumiere blanche 
sous incidence rasante, d'après E. A. Cori & al. (25) 

On peut donc connaître l'épaisseur de la couche en lumière blanche et en incidence 
normale: 

de 300 à 2000 Â en "appréciant directement la couleur" : la précision est de 
l'ordre de 100 Â 
de 2000 à 20000 Â en comptant les franges rouges (la première, pour e = 500 Â 
qui est plutôt brune n'étant pas comprise): 

e = 1800 + 2100 (N - 1) Â : l'erreur maximale est alors de l'ordre de 500 Â. 

Dans ce deuxième cas, il est néanmoins nécessaire d'avoir une couche variant de 0 à 
l'épaisseur mesurée ce qui est généralement le cas, le dépôt de Sn02 ne recouvrant pas 

entièrement le support. 

Cette méthode a été validée pour les fortes épaisseurs (e > 5000 Â) par des mesures 
d!accroissement de masse. 
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llI.2 VITESSE DE DEPOT 

Le dépôt n'a lieu en fait que sur une surface limitée du support correspondant au point 
d'impact du jet gazeux et ce quelque soit la géométrie de l'arrivée des gaz. Cette "tâche" dépend 
en surface comme en épaisseur, pour une durée de dépôt donnée, de la forme du réacteur, de la 
température du support et des débits de gaz (figure 3.5). Etant donné le caractère inhomogène 
de ces couches, il est difficile de se donner une définition de la vitesse de dépôt. 

Figure 3.5: Forme du 
dépot à différentes 

températures pour une" 
même épaisseur maximale 

Cette grandeur caractéristique de la réaction sera néanmoins définie par le quotient de 
l'épaisseur maximale de la couche par la durée. Pour des débits différents, la surface de la 
"tâche" étant modifiée, il n'est alors pas significatif de comparer les vitesses de dépôt. Ainsi, 
une augmentation du débit d'azote tend, toutes choses égales par ailleurs, à augmenter 
l'épaisseur maximale et à diminuer la surface du dépôt : on est alors tenté de conclure à une 
augmentation de la vitesse de dépôt alors que la quantité déposée a peu changé pour une même 
durée. 

ill.2.1 INFLUENCE DE LA PRESSION PARTIELLE DE 

DIBUTYL ETAIN DIACETATE PDED 

La vitesse de dépôt augmente a peu près linéairement avec PDED (figure 3.6), comme 

cela a généralement été observé (16), (26): 

Par contre, la pression partielle d'oxygène, lorsqu'elle est supérieure à 0,05 bar ne 
semble pas avoir d'influence à débit total constant. 

llI.2.2. INFLUENCE DE LA TEMPERATURE DE DEPOT 

Cette influence a été étudiée à débit d'oxygène constant (41/h) pour 3 débits "azote + 
vapeur" (N2 + Sn) compris entre 1 et 20 litres par heure: on observe alors un maximum de 

vitesse de dépôt pour une température TM d'autant plus élevée que le débit est grand (figure 

3.7). L'origine du maximum a été expliquée dans la partie bibliographique de ce chapitre. Son 
décalage vers une température plus haute pour les forts débits peut s'expliquer ainsi: l'origine 
de ce maximum est réchauffement des gaz au voisinage de la couche, donc pour un fort débit 
de gaz, un même échauffement ne pourra être réalisé que pour une température de substrat 
supérieure. 
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La surface de la tâche diminue avec la température: on peut expliquer ceci en 
remarquant que le jet gazeux, en s'étalant sur la plaque se réchauffe plus vite si celle-ci est plus 
chaude. La réaction homogène gaz-gaz se localise alors près du point d'impact. 

llI.2.3 INFLUENCE DE LA DUREE DU DEPOT 

L'épaisseur de la couche semble augmenter proportionnellement à la durée du dépôt, 
du moins pour un débit gazeux suffisamment élevé (figure 3.8). 

Dans tous les cas, il existe une "durée de démarrage" to très variable d'un essai à 

l'autre mais de l'ordre de 10 s. Le dépôt ne démarre pas immédiatement: il y a une phase 
d'accrochage de la couche qui peut-être due à un phénomène de gennination. Cet durée 
d'accrochage est très variable et il en résulte une très grande dispersion des vitesses de dépôt 
pour les couches les plus minces: par exemple pour obtenir une couche de 500 Â à 350°C avec 
un débit d'azote de 4 l/h, entre 20 et 150 secondes seront nécessaires. 

La température de dépôt est donc un paramètre important et , avec l'épaisseur, ils 
seront les seuls étudiés. Nous ferons en effet une distinction entre les couches déposées à T > 
TM et celles déposées à T < TM' Les couches dont il sera question par la suite ont donc été 

déposées avec des débits d'oxygène et d'azote fixés tous les deux à 4 l/h. 

IV. CARACTERISATION 

Les couches obtenues sont toutes transparentes, et on observe par conséquent suivant 
l'épaisseur, différentes couleurs dues aux interférences de lumière blanche. Elles sont d'une 
grande dureté (difficilement rayables avec un "diamant de vitrier") et d'une grande adhérence au 
support. Seules les couches épaisses (e > 1 J.1Il1) sur silicium oxydé se craquèlent et sont 
inutilisables pour des mesures électriques. 

D.I DIFFRACTION DE RAYONS X 

Dans la plupart des cas, il n'est pas nécessaire de recourir à une installation en 
incidence rasante, la méthode classique dite "des poudres" s'avère satisfaisante (figure 3.9). Les 
couches observées sont généralement déposées sur du verre amorphe mais les résultats obtenus 
avec du silicium oxydé comme support sont comparables, bien que plus difficilement 
exploitables à cause de la présence des raies du support. 

La diffraction de rayons X permet d'une part d'identifier le dioxyde d'étain (figure 9) 
et d'avoir d'autre part un ordre de grandeur de la taille des domaines de cohérence (figure 
3.10): les couches déposées à basse température semblent avoir des grains de dimensions plus 
faibles mais cet effet est atténué par le recuit (figure 3.8-b) après lequel la taille de grains est 
alors comprise entre 60 et 90 Â. 

Les rapports d'intensité des raies du spectre de Sn02' conformes à ceux des tables, 

indiquent une absence d'orientation préférentielle. 

Notons toutefois que ces résultats ne permettent pas d'exclure la présence d'une phase 
amorphe. 
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IV.2 MICROSCOPIE ELECTRONIQUE A BALAYAGE (figure 3.11) 

Les clichés de microscopie à balayage montrent, aux plus forts grandissements 
atteints, une surface compacte lisse où aucune aspérité ou aucun grain de dimension supérieure 
à 100 nm n'est visible. Cette technique n'apporte pas de précisions complémentaires sur la 
structure de notre couche. 

IV.3 SPECTROSCOPIE AUGER 

La spectroscopie Auger permet d'avoir des informations sur les éléments présents à la 
surface de la couche ou, plus précisément, sur une épaisseur de l'ordre de 10 Â. Les clichés 
sont reportés sur la figure 3.13 et les résultats sont résumés dans le tableau 3-12. 

Outre la présence d'étain et d'oxygène, on note l'existence d'éléments étrangers tels 
que le soufre, le potassium et le carbone. Les intensités relatives au soufre et au carbone sont 
plus importantes sur les couches déposées à haute température (T > 400°C). Ces impuretés 
disparaissent presque totalement après abrasion ionique, ce qui tend à prouver quelles sont 
localisées principalement à la surface de la couche. 

L'évolution de la teneur en oxygène en fonction de la température du dépôt et en 
fonction de l'abrasion ionique semble associée à celle du carbone. Celà pourrait s'interpréter par 
la présence de monoxyde ou de dioxyde de carbone adsorbés. 

Aucune information concernant la stoechiométrie de la couche n'est exploitable par ce 
procédé. 

v. MESURES ELECTRIQUES - PERFORMANCES DU CAPTEUR 

V.1 REPRODUCTIBILITE 

Les mesures de conductivité électrique sont faites par la méthode des 4 pointes, en 
descente lente de température et celà sous différentes atmosphères gazeuses. 

Ces mesures sont caractérisées par un manque de reproductibilité entre des échantillons 
préparés de façon apparemment identique. Cet aspect concerne les valeurs de conductivité sous 
air sec à SOO°C ainsi que la sensibilité aux gaz testés et la stabilité des performances dans le 
temps. Des comparaisons quantitatives entres différents échantillons risquent donc d'être 
hasardeuses. 

Néanmoins, et bien que chaque échantillon soit préparé de façon individuelle, des 
dépôts réalisés de façon consécutive pourront former une série relativement homogène. 

On pourra alors dégager du grand nombre d'essais que nous avons réalisés des 
tendances générales. 

Ort s'attachera surtout à étudier les influences de l'épaisseur et de la température de 
dépôt sur les propriétés électriques. Rappelons que la vitesse de dépôt est maximale pour une .". 
valeur de la température notée TM qui est de l'ordre de 400°C pour les conditions de dépôt 

choisies. 
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substrat (Si02) Sn02 

Figure 3.11: Microscopie électronique à balayage: 
CVD 350°C épaisseur: 800 nm 

325°C 400°C 425°C 4600C 

S 5/0 7,5/0 8/0 10/2 

K ?/O 4/0 ?/O 14/5 

C 5/0 11 /0 10/0 15/3,5 

Sn 100/100 100/100 100 /100 100/100 

° 62/58 64/59,5 65/57 75/60 

Tableau 3.12: Hauteurs relatives des raies de spectrocopie 
Auger pour différent~s températures de dépot 

(avant abrasion ionique / après) 
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V.2 CONDUCTIVITE ELECTRIQUE DU MATERIAU DEPOSE 

Les valeurs de conductivité reportées dans ce paragraphe sont celles mesurées à 500° 
sous air desséché (humidité < 1 %). 

Rappelons aussi que la valeur de conductivité (en n-1 cm-1), calculée en faisant le 
quotient de la conductance surfacique (n-1/carré) par l'épaisseur (cm) de la couche est en fait 
une conductivité moyenne O'm' Elle ne s'identifie à la conductivité réelle 0', paramètre intensif, 

que si la couche est électriquement homogène sur toute sa profondeur et elle ne doit pas alors 
dépendre de l'épaisseur. 

La valeur de la conductivité O'm (conductivité "moyenne" donc) sous air sec à 500°C 

reste comprise entre 10-4 et 1O~1 n-1cm-1 quelque soient les conditions de dépôt 

Pour une épaisseur supérieure à 1000 A, elle augmente avec la température de dépôt Td 
(figure 3.14): une couche déposée à 450°C a une conductivité de 30 à 50 fois plus grande 
qu'une autre déposée à 325°C. 

Pour une température de dépôt inférieure à TM' la conductivité de la couche dépend peu 

de l'épaisseur (figure 3.15). 

Les couches déposées à haute température voient par contre leur conductivité 
augmenter avec l'épaisseur: pour une température de dépôt de 450°C, elle est multipliée par un 
facteur 100 environ pour une épaisseur allant de 500 à 10000 A (figure 3.15). 

Ces quelques résultats nous ont suggérés alors un modèle de "modulation de la 
conductivité par déplétion". Ce modèle a été proposé par Heiland pour ZnO (29) et par 
Windischmann & Mark (27) et par Susuki & al. (30) pour SnOz. 

TI existe à la surface de l'oxyde semi-conducteur de type n, une densité surfacique de 
charges négatives Q qui se sont créées à partir des porteurs libres extrinsèques. Ces charges 
sont des espèces adsorbées ionisées telles que OZ-, OH-, CO-, etc ... TI se crée alors dans le 
volume et au voisinage de la surface une zone de charge d'espace (ZCE) vide de porteurs libres, 
où ne subsistent que les défauts ionisés positivement. Dans l'hypothèse d'une densité de 
défauts homogène, on peut connaître l'expression de l'ordre de grandeur de l'épaisseur x de 
cette ZCE en écrivant l'équation de neutralité électrique: 

Q 
Q=xN :::>x=-

d N 
d 

où Nd est la concentration en défauts donneurs ionisés, responsables du type N du 

semi-conducteur, soit des lacunes d'oxygène pour le dioxyde d'étain. 

Cette ZCE qui est théoriquement de conductivité nulle à cause de l'absence de porteurs 
libres, possède en fait une conductivité 0'0 faible due aux défauts dit~ "de niveaux profond". 

Ces défauts qui possèdent des états d'énergie situés vers le milieu du "gap", sont capables de 
générer des paires électrons-trou, surtout à haute température. 

Sur la base de telles considérations, on peut alors tenter d'interpréter nos résultats: 
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a) Dans le cas des couches déposées à basse température,la conductivité est 
faible et ne dépend pas de l'épaisseur. On peut donc penser que la ZCE s'étend sur 
toute l'épaisseur e de la couche : 

0' (x) 

e<x 
efaible 

0' (x) 

x 

Figure 3.16: T <T M 

e < x 
egrand 

La densité d'espèces adsorbées ionisées Qi est alors limitée par l'épaisseur e de 

la couche: 

Tous les états de surfaces susceptibles d'être ionisés ne le sont pas 
nécessairement. 

La conductivité est alors égale à 0'0' conductivité due aux défauts de niveau 

profond. Elle est donc constante sur toute l'épaisseur de la couche. La conductivité 
moyenne O'm de la couche est donc faible (0'0) et ne dépend pas de l'épaisseur. 

b) Dans le cas des couches déposées à haute température, la conductivité croit 
avec l'épaisseur. Ceci peut s'expliquer si l'on suppose que la largeur de la ZCE a une 
valeur x = QjNd inférieure à celle obtenue dans le cas précédent. 

Ceci peut être dû soit: 

0' (x) 

à un nombre de site d'adsorption d'espèces ionisables Qi inférieur 

à une concentration de défauts donneur Nd supérieure. 

e<x 
efaible 

0' 

x 

Figure 3.17: T> TM 

x < e 
egrand 

Seules les couches de faible épaisseur peuvent être complètement "dépletéest!. On peut 
d'ailleurs remarquer sur la figure 3.15 que toutes les courbes convergent vers la même valeur de 
conductivité (10-4 0-1 cm-1) aux faibles épaisseurs: cette valeur pourrait être la valeur de 0'0 qui 

ne dépendrait alors pas de la température de dépôt. 

41 



Les couches plus épaisses ont donc une conductivité qui augmente lorsqu'on s'éloigne 
de la surface et par suite de la ZCE (dont la limite n'est en fait pas abrupte mais progressive). 
Dans ce cas, la conductivité moyenne des couches augmente avec l'épaisseur. 

V.3 INFLUENCE DE L'ENVIRONNEMENT GAZEUX SUR LA 
CONDUCTIVITE 

V.3.1 "PIC DE CONDUCTIVITE" 

Toutes les couches voient leur conductivité 0', à l'équilibre ou en descente lente de 
température, augmenter en présence de vapeur d'éthanol qui est, rappelons le, notre gaz "test". 
De plus, toutes les courbes 0' = f (T) présentent un maximum de conductivité plus ou moins 
prononcé à une température Tc. Ce maximum de conductivité, par la suite dénommé "pic",est 

mesuré dans des conditions pour lesquelles se vérifie l'état stationnaire. Son allure et sa position 
peuvent varier suivant l'échantillon: 

* Influence de la température de dépôt sur la température du pic: figure 3.18 - a 
A épaisseur égale, la température de dépôt fait varier la température du pic qui 

est alors a son plus haut niveau pour des couches déposées vers 40QoC, soit une valeur 
proche de TM' 

* Influence de l'épaisseur: figure 3.18 - b 
Pour une température de dépôt inférieure ou égale à TM' la température du pic 

atteint une valeur maximale (370°C) pour des couches d'épaisseur comprise entre 1000 
et 1500 Â. Par contre, pour une température de dépôt supérieure ou égale à TM. la 

température de pic croît avec l'épaisseur. 

V.3.2 INFLUENCE DE LA CONCENTRATION DES VAPEURS 

D'ETHANOL 

Les courbes de conductivité maximale 0' tracées en fonction de la concentration 

d'éthanol C suivent des lois de la forme 0' = ken où n peut varier entre 0,2 et 0,5 suivant le type 
d'échantillon (figure 3.19 - a). La position du pic peut alors aussi varier avec cette 
concentration: sa température croît avec la concentration pour les couches déposées· à T < TM et 

est légèrement décroissante pour les couches déposées à T ~ TM (figure 3.19 - b). 

V.3.3 STABILITE DANS LE TEMPS 

La stabilité est étudiée en faisant subir à la couche des cycles de température, 
alternativement sous air sec et sous gaz pendant plusieurs jours (figure 3.20 - a). 

La majorité des couches étudiées ont une excellente stabilité sur plusieurs jours (figure 
18a: dérive inférieure à 2 % les premières 24 h). On observe cependant sur certaines couches 
une dérive beaucoup plus importante dont l'origine est inconnue (figure 3.20 - b). 

42 



oc 400 
oC 400 

300 

200, a 
m serie 1, 35 nm 

• serie 2, 50 nm 
a serie 3; 50 nm 

100~----~----~----~----~ 

300 350 400 450 500 

température de dépot oC 

a: influence de la température de dépot 

300 

200 

/: .~ 
m \ .~~ ____ ~ 

. ~ . 
• a 

• 0 

~. 

tp depot=325° 
tp depot=350° 
tp depot=400° 
tp depot=425° 
tp depot=450° 

100~--------r-------~---------, 

102 
104 

. 105 
eprusseur (À) 

b: influence de l'épaisseur de la couche 

Figure 3.18: Position du pic de conductivité 

m 700nm400° 
• 700 nm 350° 
a 50 nm 350° m m 

m 
,.pIm m 

IP&§IEr 
mm ••• 

m ••• • Efil m ••• 
•• 

aa 

aa 
a 

JI 
1O~1 +---,..----T---,..--...,_-......., 

10-1 

concentration en ppm d'ethanol 

a: influence sur la conductivité 

400 

300 

a 

a 
'I aa 

a 
a a •••••• 

a 
aa 

•• 
•• 

• • m 
• 
a 

7oonm4oo° 
700nm 350° 
50nm 350° 

200~----~--~----~----~--~ 

10-1 

concentration en ppm d'éthanol 

b: influence sur la position du pic 

Figure 3.19: Influence de la concentration en éthanol 

43 



Conductivité a: Ta-=350OC 
e=50nm 

500 . oC 

Conductivité b:Ta-=375°C 
e=lOOO nm 

500 oC 
Figure 3.20: Essais de stabilité: cycles pendant 24 heures 

Conductivité 

Figure 3.21: Réponse à différents gaz 
en fonction de la tempér,pture 

T d=325°C e=5000 A 

L----+======~============~==~5~OO~oC 
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V.3.4 INFLUENCE DE LA NATURE DU GAZ 

Des tests on été faits sur ces mêmes couches avec d'autres gaz, on remarque alors 
(figure 3.21) : 

- Que les résultats peuvent différer qualitativement de ceux obtenus avec les 
produits frittés: par exemple, la température du pic pour le benzène est inférieure à la 
température du pic pour l'alcool, ce qui est l'inverse du résultat obtenu avec le produit 
fritté. 

- Que les températures des pics pour les différents gaz sont regroupées (260° < 
Tp < 320°) et rendent problématique une détection sélective. 

- Que les couches sont très sensibles à la vapeur d'eau (f1(J/(Jo = 20 avec 20 % 

d'humidité à 22°C). 

- Que certains gaz comme le sulfure d'hydrogène ont un effet irréversible sur la 
conductivité. 

V.3.S SENSIBILITE 

La sensibilité des couches déposées à basse température peut atteindre des valeurs très 
intéressantes, mais ces performances ne sont pas très reproductibles d'un échantillon à l'autre: 
en présence de 80 ppm d'éthanol, la valeur moyenne de la sensibilité f1(J/(Jo est de l'ordre de 40 

vers 300°C qui est la température du pic. Dans certains cas, des valeurs supérieures à 120 ont 
pu être atteintes. 

Les couches déposées à haute température ont par contre une sensibilité plus faible et 
dans tous les cas inférieure à 10 sous 80 ppm d'éthanol. 

Ce résultat était prévisible si l'on se réfère au modèle développé dans le paragraphe 
précédent: 

En effet, l'adsorption d'espèces réductrices peut provoquer une diminution de la 
charge de surface, donc diminuer la largeur de la ZCE et augmenter la conductivité globale de la 
couche : cette augmentation sera moins importante en valeur relative, si la largeur de ZCE est 
plus petite que l'épaisseur de la couche, et donc ces couches, en l'occurence les couches . 
déposées à haute température seront moins sensibles aux gaz réducteurs. 
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CVD : CONCLUSION 

Bien que des résultats intéressants aient pu être obtenus par cette méthode 
d'élaboration, la mauvaise reproductibilité des propriétés physiques ou physico-chimiques des 
couches reste un des points les plus marquants de cette étude. 

Les remèdes qui peuvent être apportés au cours de la fabrication sont nombreux : 

- il est possible d'améliorer les conditions de transfert du dibutyl étain diacétate 
en diminuant le trajet de ce gaz et en éliminant tous les points froids susceptibles de 
condenser la vapeur. 

- L'atmosphère résiduelle et la vapeur d'eau en particulier peuvent être sources 
de problèmes. Afin de s'en affranchir, il serait alors nécessaire de purger 
préalablement l'enceinte en effectuant un vide primaire. 

- L'arrivée des gaz dans le réacteur est à étudier de près: il est nécessaire de 
maitriser, voir d'éliminer les turbulences qui sont peut-être la principale source de cette 
mauvaise reproductibilité. Une solution pourrait être d'exploiter la méthode dite de 
"CVD basse pression": la vapeur de l'organo-métallique et l'oxygène sont alors 
introduits sans aucun gaz vecteur dans l'enceinte qui est maintenue à basse pression 
(quelques centaines de Pascals). Par comparaison avec la CVD "classique", pour une 
même vitesse de réaction, le débit gazeux total est très faible et le régime reste donc 
laminaire. 

- Enfm nous avons pu constater que le début du dépôt, "l'accrochage", peut être 
source de problèmes. Il est peut-être alors nécessaire d'élaborer une procédure 
rigoureuse de préparation du substrat 

Notre installation a pu néanmoins et malgré tout ces défauts, montrer qu'il était 
possible de réaliser par CVD des couches de dioxyde d'étain aux performances intéressantes. 

Ces couches qui se prêtent bien aux techniques de la microélectronique, présentent une 
très grande dureté et une très bonne adhérence au substrat 

Elles sont particulièrement sensibles à certaines vapeurs organiques comme l'éthanol, 
bien que la présence de vapeur d'eau puisse réduire sensiblement les performances. 

Leur intérêt au niveau sélectivité est assez limité mais elles possèdent une bonne 
stabilité dans le temps. . 

Certains résultats concernant l'évolution des propriétés électriques des couches en 
fonction des paramètres de dépôt sont particulièrement encourageants sur le plan de 
l'interprétation et de la modélisation des phénomènes électriques observés. 

ils ne pourront être efficacement exploités que sur des structures parfaitement 
reproductibles et en utilisant certaines techniques complémentaires telles que le potentiel de 
surface ou l'effet Seebeck. 
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CHAPITRE 4: 

EVAPORATION REACTIVE- PREMIERE PARTIE: 

ELABORATION ET CARACTERISATION 

.. ----_.--------

1. EVAPORATION SOUS VIDE : LA THEORIE 

Nous commencerons ce chapitre par un exposé sur l'évaporation sous vide, technique de 
dépôt dont est issue l'évaporation réactive. Ce procédé est souvent utilisé en métallisation, 
notamment pour réaliser des contacts et des électrodes au sein des circuits intégrés. 

Nous allons en expliquer brièvement le principe. Les échantillons à traiter sont 
éventuellement recouverts d'un masque cachant les parties qui ne sont pas à métalliser, puis, 
sous une pression inférieure à 10-2 Pa, on évapore dans un creuset chauffé à haute température 
le matériau à déposer. Les vapeurs de celui-ci se "condensent" alors sur le substrat. 

L'ouvrage de référence en la matière est "Vacum Deposition of Thin Films" de Rolland 
(31), mais on lira aussi avec profit l'article de Bessot dans les Techniques de l'Ingénieur (32) 
ou le fascicule sur le vide et les couches minces paru en monographie Dunod (33). 

Ce procédé se compose donc de 3 étapes que nous allons présenter successivement. 

1-1. L'EVAPORATION 

L'aptitude d'un corps à s'évaporer dépend de sa pression de vapeur saturante (PVS) à la 
température de travail. Le tableau 4.1 donne quelques valeurs concernant l'étain et le dioxyde 
d'étain qui nous intéressent en premier lieu: 

Tem~rature pour 
Densité Tfusion T ébullition pression de vapeur saturante de ... ( 40) 

(41) (41) (41) 
10-5 10-4 10-3 10-2 

DIOXYDE 
6,9 1630 1800-1900* 450* 570* 680* 790* 

D'ETAIN 

ETAIN 7,3 232 2260 1100 1220 1390 1550 

*. sublimation 

Tableau 4.1 

Remarquons alors que le dioxyde d'étain ne s'évapore pas mais se sublime pour le 
domaine de température considéré. 
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La vitesse surfacique (particules ou mOles/m2/s) d'évaporation sous vide peut se calculer 
facilement : 

La théorie cinétique des gaz nous donne l'expression du nombre de moles qui frappent par 
seconde une surface limité (loi dite de Hertz Knudsen). 

n=.!.. J RT 
RT 21tM 

avec : 
P = pression 
R = constante des gaz parfaits 
T = température (K) 
M = masse molaire du gaz 

Celàdonne: 

n = 4,36 P (TMrl12 ( en moles/s/m2 si M est en g, T en K et P en Pa). 

Quand l'élément A à évaporer est en équilibre avec sa vapeur, donc quand sa pression 
partielle Pa est égale à sa pression de vapeur saturante Po A' il Y a, à la surface de l'élément, 

autant de molécules qui s'évaporent que de molécules qui se condensent. 

Sous vide, si PA « Po A' la quantité de molécules évaporées reste la même alors que la 

quantité de molécules condensées est nulle. 

On obtient ainsi la loi de Langmuir Knudsen qui donne la vitesse sutfacique d'évaporation: 

v = 4,36 a (Po A - PA) (TM)-1/2 moles/s/m2 

(a est un facteur correctif que l'on prend égal à 1 pour les métaux fondus.) 

En général, la pression partielle de A est suffisamment basse pour que l'on puisse écrire : 

v = 4 36 a P (TM)-ll2 
, °A moles/s/m2 (A) 

La vitesse d'évaporation pour un élément donné, ne dépend que de PoAT -112. Or le terme 

Po croît très fortement avec la température, ce qui entraine que la vitesse croît aussi très 
A 

fortement avec T. 

Si la pression de l'environnement gazeux augmente suffisamment, il peut apparaître des 
problèmes de diffusion gazeuse de l'élément évaporé au voisinage de la sutface : la pression 
partielle PA peut donc augmenter localement et devenir non négligeable devant la pression de 

vapeur saturante: la vitesse du processus d'évaporation va donc diminuer si la pression totale 
est trop importante. 
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Mm que cette vitesse soit suffisamment élevée, l'élément à déposer doit être porté à des 
températures relativement importantes : entre 500 et 2 500°C suivant la nature du matériau. 

Ces hautes températures sont difficiles à atteindre à cause des lois de rayonnement et il est 
donc nécessaire d'utiliser un creuset d'évaporation de faible surface émissive, donc de petite 
dimension. 

Le chauffage se fait généralement par effet Joule dans un marnent ou une nacelle en métal 
réfractaire, mais il peut se faire aussi par induction haute fréquence ou par bombardement 
électronique. 

1-2. LE TRANSFERT SOURCE-SUBSTRAT 

Les molécules évaporées quittent la "source" (le creuset) avec des directions qui dépendent 
de la géométrie de celle-ci. 

Une source idéalement ponctuelle ou sphérique émet de façon isotrope (fig 4.2 - a). 

Une source plane émet par contre préférentiellement dans une direction normale à sa 
surface: la répartition des distributions suit alors une loi cosinus (fig. 4.2 - b). 

a: source ponctuelle b: source plane 

Figure 4.2 
, 

Les gaz présents dans l'enceinte peuvent avoir une action pendant le "temps de vol". Le 
libre parcours moyen, ou distance moyenne entre deux chocs, est inversement proportionnel à . 

la pression. TI est de l'ordre de quelques dizaines de centimètres pour une pression de 10-2 Pa 

Or, la distance entre le creuset et le substrat est généralement de quelques centimètres : on 
voit alors que si la pression est inférieure à 10-2 Pa, la plupart des molécules arrivant sur le 
substrat n'auront subi aucun choc. 

1-3. CONDENSATION ET CROISSANCE DES COUCHES 

Ainsi, si la pression est suffisamment basse, la plupart des molécules arriveront sur le 
substrat avec leur énergie initiale dont la valeur moyenne est: 
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Le substrat est à température ambiante donc ces molécules s'y condenseront. La 
condensation peut faire intervenir des phénomènes de germination assez complexes (32). 

VITESSE DE DEPOT: 
La vitesse de dépôt est proportionnelle à la vitesse d'évaporation et dépend aussi de la 

géométrie de l'installation : nous ne considèrerons ici que le cas d'une source ponctuelle dont Ve 

sera la vitesse d'évaporation totale (en gis). 

Cette source So émet dans un angle solide dm, pendant une seconde une masse égale à : 

Ve dm=- dm 
41t 

Figure 4.3 

Si dS est un élément de substrat à une distance L de la source et dont la normale fait un 
angle e avec So - dS, alors l'angle solide, "vu" de la source est (fig. 4.3) : 

dS2 dm=-- cose 
L

2 

et la masse déposée sur dS2 par unité de temps s'écrit: 

La vitesse de dépôt sur dS2 s'écrit donc: 

V = Ve cos e 
d 41t 2 

L 

50 

2 
(en glcm Is) 



Cette vitesse peut s'écrire dans le cas d'un substrat dans une position quelconque 
(voir figure 4.4) : 

V d V =_e ___ _ 

d 41t (d2 + i)3/2 

Figure 4.4 

La masse déposée par unité de surface peut être mesurée facilement pendant 
l'évaporation par une microbalance à quartz ("thickness monitor") : ce dispositif consiste à 
mesurer la fréquence de vibration d'un cristal de quartz: tout dépôt compact réalisé à la surface 
du cristal en modifie la fréquence de vibration : il est alors possible de calculer la masse déposée 
en fonction du temps et d'en déduire, si l'on connait la densité du matériau, l'épaisseur de la 
couche. 

II. EVAPORATION REACTIVE 

11-1. DEFINITION 

On appelle ainsi le procédé qui consiste à évaporer un métal dans les conditions 
décrites précédemment mais sous faible pression d'un gaz oxydant tel que O2 ou H20 : on 

obtient ainsi des couches d'oxyde . 

De par leur caractère poreux, les couches obtenues ne méritent pas toujours la 
"dénomination" de couche mince, plutôt réservée aux couches compactes. Aussi est-il 
nécessaire d'expliquer comment nous sommes arrivés à choisir ce procédé. 

11-2. JUSTIFICATION DU CHOIX 

Le but. au départ était de réaliser des couches minces compactes de Sn02 qui ne 

mettent en jeu que des techniques d'élaboration relativement simples. Nous nous sommes donc 
orientés vers l'évaporation sous vide, parallèlement à la CVD. 

L'évaporation directe du dioxyde d'étain est théoriquement facile car cet oxyde se 
sublime facilement. En fait, il est très oxydant à haute température et il n'a pu être trouvé de 
creuset lui résistant de façon satisfaisante. 

Afin de pallier à ces inconvénients, nous avons alors déposé sous vide des couches 
d'étain que nous avons par la suite oxydées à 500°C sous air ambiant: cela donna des couches 
irrégulières (fig. 4.17 - a) adhérant mal au substrat et ayant des propriétés électriques peu 
intéressantes au niveau de la détection des gaz. L'oxydation après le dépôt d'étain étant 
problématique, la solution était alors d'oxyder la couche pendant l'élaboration de celle-ci et cela 
sous faible pression d'oxygène sur un substrat chauffé. 
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Les couches ainsi déposées sur un substrat chauffé à T > 2500
, étaient des couches 

compactes transparentes, très proches, tant pour l'apparence visuelle que par les propriétés 
électriques, des couches obtenues en CVD à haute température (figure 4.5, courbes b et c). 

Les couches déposées à T < 2500 étaient au contraire visiblement poreuses et leurs 
performances électriques à l'action de certains gaz se révélaient très intéressantes au niveau de 
leur réponse en fonction de la température (figure 4.5, courbe a). 

Conductance (echelles arbitraires) 

Températwe 
du substrat 

a __ 20 bC 

b-·_·-300°C 

c---400oC 

100 

100 ppm éthanol 

1 \ .....:,..,...=.::::,---_ . / ........ -....-.., 
// -." """ ./ .- ........ 

....... -...... 

200 300 400 500 

Figure 4.5: Performances électriques d'une couche de SnOz obtenue par 

évaporation d'étain sous 60 Pa d'Oz sur un substrat chauffé 

. Sur la base de ces constatations, il fut alors décidé de poursuivre nos recherches sur ce 
procédé. 

11-3. ETUDE BIBLIOGRAPHIQUE 

Cette technique particulière découle en fait d'un autre procédé qui utilise généralement 
des gaz neutres afin de fabriquer des microcristaux métalliques. 

Ainsi, Yatsuya et al (34) évaporent de l'aluminium. sous une pression d'hélium de 100 
à 3.104 Pa et recueillent à 8 cm de la source des particules dont la taille peut aller de 70 à 2300 A 
suivant les conditions de l'expérience. 

lis évaporent aussi de l'aluminium et du magnésium. dans de l'hélium. de l'argon ou du 
xénon (35) et observent alors une influence de la masse atomique du gaz neutre sur les 
caractéristiques des particules déposées. lis remarquent aussi que, en présence de 1 % 
d'oxygène, les particules déposées sont oxydées superficiellement 

C'est sous forte pression partielle d'oxygène (minimum 2.103 Pa) que Kaito et al (36) 
élaborent des "particules de fumée d'oxyde métallique" par "combustion" (burning) de ces 
métaux. lis obtiennent, entre autres, des microcristaux de SnO et Sn02 d'environ 0,2 Jlm . 
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Travaux d'Ogawa & al. (37, 38 et 39) 
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Les travaux les plus intéressants pour nous, sont ceux d'Ogawa et al. (37, 38 et 39) 
qui déposent par ce procédé des filins de particules "ultrafmes" de Sn02 dans le but de faire de 

la détection de gaz. 

ils évaporent de l'étain à 1350°C sous une pression d'oxygène comprise entre 10 et 
1000 Pa. Des décharges haute fréquence sont utilisées pour "activer" le gaz entre la source et le 
substrat. 

ils remarquent une influence de la pression d'oxygène P sur : 

- la texture des couches qui passe de compacte à colonnaire puis spongieuse quand P 
augmente de 10 à 1000 Pa. 

- la densité du fIlm qui sous forte pression, peut être divisée par 100 par rapport à 
celle de Sn02 (figure 4.6). 

- la taille des grains: l'observation de l'élargissement des raies de diffraction de 
rayons X montre qu'une augmentation de pression fait augmenter la taille des 
grains, dont les dimensions vont de 40 à 250 Â (figure 4.7). 

- la valeur du rapport r=SnOz/SnO caractérisant la composition de la couche: ce 

rapport a des valeurs comprises entre 0,2 et 0,6 (figure 4.7). 

Ils observent aussi que la taille des grains ainsi que le rapport SnOiSnO augmentent 

pendant un recuit. 

L'influence de la distance source-substrat est aussi étudiée. Ainsi, si la température de 
la source est supérieure à 1100°C, la taille des grains ainsi que le rapport SnOv'SnO augmentent 

avec la distance (figure 4.8). 

Au niveau des performances du capteur, ils remarquent, sans développer ce sujet, que 
les courbes de conductivité en fonction de la température peuvent présenter un maximum en 
présence de certains gaz tels que l'éthanol ou l'isobutane (figure 4.9). 

Les couches les plus performantes sont celles déposées sous une pression de 65 Pa, à 
une distance de 7 cm de la source. Les couches déposées à plus haute pression sont moins 
sensibles à la vapeur d'eau. 

Comme nous le verrons dans les pages qui suivent, les résultats que nous avons 
obtenu concordent sur un grand nombre de points comme l'influence de la pression sur la 
structure ou sur la densité, ou comme le choix de la pression optimale de dépôt. Mais ils 
divergent sur la mesure du rapport Sn02/SnO et sur l'influence de la pression ou de la distance 

sur la taille de grains. 
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III. ELABORATION DES COUCHES 

Ill-l. DISPOSITIF EXPERIMENTAL (figures 4.10 et 4.11) 

L'appareil utilisé est un évaporateur JEOL qui servait initiallement à faire de la 
métallisation par évaporation sous vide. 

Des modifications mineures ont permis de l'utiliser pour faire de l'évaporation réactive. 

il est composé d'une cloche en verre dans laquelle peut être fait un bon vide primaire 
au moyen d'une pompe à palette et si nécessaire d'une pompe à diffusion. 

Cette enceinte contient un creuset composé d'un filament de métal réfractaire (tungstène 
de 0 0,5 mm dans la plupart des cas) formant un cône à spires non jointives. 

Une telle source émet dans toutes les directions mais de façon pas tout à fait isotrope: 
des variations au maximum de 35 % en fonction de l'angle d'émission ont été mesurées sous 
vide avec une microbalance à quartz. 

1,0 

moyenne: 0,67 ~ 
'" .~ 

0,5 

0,0 -t----,..----r---,..-----, 

° 90 180 270 360 
angle en degres 

Figure 4.12: Anisotropie de la source 

En fait, les couches seront toujours déposées au même endroit et sous la source. En 
intégrant la courbe de la figure 4.12, on peut calculer qu'une couche placée sous le mament· 
(8=180°) recevra une masse égale à 96 % de la masse qui serait reçue si l'évaporation était 
isotrope. 

La puissance électrique nécessaire pour chauffer ce mament par effet Joule est fournie 
par un autotransformateur variable suivi d'un transformateur abaissant la tension. A T = 1200°, 
la puissance nécessaire est de 25 W, le filament est alors traversé par un courant d'environ 
25 A~-

Une microfuite permet de régler le débit de gaz pénétrant dans l'enceinte et, par suite, 
de régler la pression totale dans la mesure où l'on assure une circulation permanente du gaz par 
un pompage continu. 

De l'étain en feuille de haute pureté Merck (référence 7826) est roulé en boule et placé 
dans le creuset. 

55 



MICROFUITE 

gaz 

SOURCE 

J " / 

~~iê~= _ JAUGE DE PRESSION 

--~---4-POMPEPR~ArnE 

AUTO-TRANSFORMATEUR 

VARIABLE 

Figure 4.10: Shéma du dispositif d'évaporation réactive 

Figure 4.11: Source d'évaporation 
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Les substrats choisis sont, soit du silicium oxydé, soit du verre, pour les mêmes 
raisons que celles données dans le chapitre consacré à la CVD. 

il semble en fait que la nature du substrat ait peu d'influence sur les qualités du 
capteur. Ainsi, des essais ont été réalisés avec succès avec des plaquettes d'alumine non polies. 

ill-2. MESURE DE LA TEMPERATURE DE LA SOURCE 

La mesure et la régulation de la température de la source ont posé de grands problèmes 
que nous n'avons pas encore réussis à résoudre complètement. 

il a d'abord été essayé plusieurs types de thermocouples: les types J (chromel-alumel) 
résistant normalement jusqu'à 1300° et même S (platine-platine rhodié) utilisables jusqu'à 
1800°C fondent instantanément à 1200° en présence d'étain fondu. ils risqueraient de toute 
façon de refroidir le filament au point de soudure et donc de fausser la mesure. 

Un thermomètre optique à disparition de fIlament a permis quelques mesures de 
vérifIcation. Ce dispositif optique s'est avéré peu précis et d'utilisation diffIcile car la source qui 
est de petite dimension, doit être observée depuis l'extérieur à travers l'enceinte en verre qui se 
recouvre rapidement du produit déposé. De plus, toute mesure en continu et donc toute 
régulation de température sont impossibles. 

La méthode la plus précise s'est avérée être la mesure de la résistance électrique du 
creuset vide. En effet, la résistance d'un fil en tungstène augmente avec la température en 
suivant la loi: 

U 
R=y=Ro(1 +a(T-T~) 

1 U 
donc T = To + - (y -Ro)/Ro 

a 
où Ro est la résistance à T 0, U est la tension aux bornes du fIlament et l le 

courant le traversant. 

Visuellement, la température semble être homogène sur tout le filament entre les deux 
points de mesure de tension, donc la température calculée grâce à la mesure de R correspond 
bien à la température réelle. 

La mesure du courant et de l'intensité permet de connaitre aussi la puissance P fournie 
au filament vide et donc la caractéristique P = f (T) d'un creuset vide. 

La prise de contact pour la mesure de tension doit se faire très près de la partie "utile" 
du ffiament au moyen de deux pinces. 

Une mesure de tension à l'extérieur de l'enceinte serait erronnée car l'intensité du 
courant est grande (25 A) et les chutes de tension par effet Joule au niveau des contacts sont 
importantes. 

Lorsque le creuset contient de l'étain fondu, sa résistance est certainement modifIée et 
le calcul de la température par ce procédé devient impossible. Mais on peut supposer en 
première approximation que la caractéristique P = f (T) change peu. En effet, aux pressions 
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utilisées, la chaleur est dissipée essentiellement par rayonnement et la surface émissive 
reste à peu près la même avec ou sans étain. 

Donc, pendant la réaction, en maintenant une puissance constante, on peut espérer 
maintenir la température constante à ± 25° près. 

III-3. MESURE DE L'EPAISSEUR 

La mesure de l'épaisseur, aisée pour une couche compacte avec une microbalance à 
quartz, s'avère impossible par ce procédé si la couche est poreuse. Le quartz, en effet, "ne voit 
rien", sans doute à cause de l'absence de propriétés d'élasticité de ce type de couches. 

Néanmoins, à partir de la mesure de la masse totale d'étain évaporée msn, on peut 

connaitre la masse totale de dioxyde d'étain msnÜ2 déposée: 

ce qui suppose que l'oxydation est totale. 

On peut donc en déduire la masse surfacique Il\t d'une couche déposée à d cm de la 

source, le dépôt se faisant normalement au plan du substrat: 

où le facteur a représente une correction qu'il peut être nécessaire d'apporter pour tenir 
compte de l'anisotropie d'émission du filament. On a vu que a = 0,96 sous la source. Pour des 
pressions suffisamment élevées, c'est-à-dire dans la plupart des cas, a sera pris égal à 1 car on 
peut supposer que la diffusion gazeuse élimine l'anisotropie. 

L'épaisseur réelle e de la couche peut être mesurée après avoir réalisé sur celle-ci une 
rainure mettant le substrat à nu à l'aide d'un outil pointu. 

En microscopie électronique à balayage, cette épaisseur est calculée à partir de 
photographies d'échantillons inclinés à 45°. Pour les épaisseurs assez grandes (plusieurs Ilm), 
le microscope optique s'avère plus performant: il est fait dans ce cas deux mises au point, une 
sur le substrat et une sur la surface de la couche: l'appareil utilisé (Zeiss "Axioskop") permet 
alors de lire l'épaisseur avec une précision de 0,5 J.1II1. 

Par la suite, on définira par densité relative dR de la couche le quotient: 

d = densité réelle de la couche = mje 
R densité théorique de Sn02 d

Sn02 

ill-4. PROCEDURE EXPERIMENTALE 

Après installation des substrats et de l'étain, un premier pompage est fait jusqu'à une 
pression d'environ 2 Pa. 
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L'étain est alors fondu et porté à environ 800°C pendant quelques secondes afin 
d'assurer un dégazage éventuel. Le gaz est ensuite introduit une première fois sous une pression 
de quelque milliers de Pa. Un second pompage jusqu'à 2 Pa est à nouveau réalisé afin de purger 
complètement l'air initialement présent. Cette opération effectuée, le gaz est alors introduit à la 
pression désirée qui est réglée au moyen de la microfuite. Après stabilisation de cette pression, 
le fIlament est porté à la température voulue: ceci est fait en réglant à une valeur fixe la 
puissance mesurée à l'aide d'un wattmètre (en généra125 W pour T = 1200°C). 

Pendant toute la durée du dépôt (quelques minutes en général), la pression et la 
puissance doivent être "régulées", jusqu'à disparition complète de l'étain entre les spires. 

Le chauffage, la circulation gazeuse, puis le pompage sont alors arrêtés et l'enceinte est 
mise à la pression atmosphérique. 

Des électrodes en or peuvent ensuite être réalisées par évaporation sous vide sur les 
échantillons destinés à des mesures électriques. 

Les échantillons sont ensuite recuits dans un four sous air ambiant (typiquement, avec 
des substrats en silicium oxydé: 15 heures à 600°C). 

IV. MECANISME DE LA REACTION D'OXYDATION 

Les publications citées plus haut ne mentionnent jamais explicitement le mécanisme 
d'oxydation de l'étain: Kaito et al. (36) parlent de "combustion de l'étain" quand la réaction a 
lieu sous haute pression d'oxygène (P> 100 Pa). Ogawa lui, évoque "l'évaporation de l'étain" 
(37) ce qui laisse supposer que l'oxydation a lieu après l'évaporation. 

Quelques faits précis nous permettent de penser que ce n'est pas le cas, du moins avec 
nos conditions expérimentales. 

IV -1. VITESSE DE REACTION 

Nous appelerons vitesse moyenne de réaction V l'inverse de la durée td nécessaire pour 

faire disparaitre une quantité donnée et fixe d'étain (64 mg dans notre cas). Etudions le cas 
simple d'une source émettrice sphérique de rayon Ra : à l'instant t, cette source a un rayon R et 

pendant l'instant dt, elle perd une masse dm. 

dm = 41tpR2dR = 41tpR2Vsdt 

où Vs est la vitesse surfacique de disparition (g/cm2/s). 

o td 

donc fPdR = -fVsdt d'où 

Ro 0 

La durée du dépôt est donc dans ce cas proportionnelle au rayon Ra et la vitesse 

moyenne de réaction s'écrit: 

3 ffio 1/3 
V= 1/t =VjR =V (--) 

dOs 4 
1tPSn 

si mo est la masse initiale d'étain. 

59 



o ___ 0 a 
a a 
a a 
00 .... __ 

Figure 4.13: Evolution de l'allure de la source 

8~------------------------~ 

t 6 
"ë 
5 

ID dessus 
• coté 

ID 
ID 

ID 

~ 4 
"â 
"l) ID •• 

2- ID. 

1 r.II: •• 
oIE 

o 

ID 
ID 

•• 

1 

10 

ID 

• 

ID 
ID 

ID 
ID 

•• 
•• 

tempsenmn 
20 

Figure 4.14: Epaisseur déposée en fonction du temps 
(mo=12S mg) 

60 



On peut alors généraliser avec une forme quelconque de la source : td = Px/V s où x est 

une dimension caractéristique de celle-ci (rayon pour un cylindre, 1/2 épaisseur pour une 
plaquette ... ). 

On retiendra donc: 

que la durée de réaction n'est généralement pas proportionnelle à la masse initiale 
de produit 

que la vitesse surfacique Vs de disparition qui nous intéresse, est proportionnelle à 

la vitesse moyenne de réaction V que nous pouvons mesurer. 

Dans notre cas on peut, en première approximation, considérer que la surface émissive 
de la source reste constante au cours de la réaction. Celle-ci est en effet imposée par la forme du 
rùament de tungstène: l'étain, jusqu'aux derniers instants, se répartit entre les spires d'où il 
s'évapore (figure 4.13). 

La vitesse instantanée Vs de la réaction est donc à peu près constante pendant toute la 

durée du processus comme le confirme la figure 4.14 où l'on voit que l'épaisseur du dépôt varie 
de façon sensiblement linéaire en fonction du temps. 

Cela simplifie le problème car la vitesse moyenne de la réaction V s'identifie alors à la 
vitesse instantanée de disparition Vs qui est indépendante de la masse initiale d'étain. 

IV-2. EVOLUTION DE LA VITESSE DE DISPARITION 

La vitesse de disparition V est bien sur croissante avec la température de la source mais 
dépend aussi étroitement de la pression (figure 4.15). 

Si la réaction a lieu sous gaz neutre (azote), le dépôt est bien sûr métallique et V est 
constante aux faibles pressions puis décroît légèrement quand la pression augmente 
au-delà de la pression de vapeur saturante de l'étain (courbes en pointillés, figure 
4.15-a). 

Sous oxygène pur, il existe une pression Po pour laquelle V est minimale: 

- si P < Po : les résultats sont identiques à ceux obtenus sous gaz neutre 

- si P > Po: la vitesse croît avec P de façon sensiblement proportionnelle (figure 

4. 15-b) et on obtient alors un dépôt non métallique. 

Les spectres de diffraction de rayons X sont dans ce cas difficilement exploitables à 
cause de la très petite taille des domaines cohérents (figure 4.16). Leur taille est estimée par 
mesure de la largeur des raies de diffraction de rayons X de 20 à 30 Â. Les spectres permettent 
néanmoins d'identifier le principal constituant du dépôt, le dioxyde d'étain. 

Mais celui-ci est généralement blanc ou transparent alors que le dépôt obtenu "a une 
couleur variant du jaune (pressions faibles) à l'orange foncé (fortes pressions). Celà pourrait 
indiquer que le dépôt contient aussi en quantité non négligeable du monoxyde d'étain, 
ordinairement jaune-orange. 
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Ces couleurs disparaissent soit après un recuit oxydant, soit après un séjour d'environ 
une semaine sous air ambiant et à température ambiante. 

IV-3. INTERPRETATION 

Ces résultats peuvent être interprétés de la façon suivante. il existe deux réactions 
possibles à la surface de l'étain en fusion: 

a) Dans le premier cas (P < Po), l'étain s'évapore et sa vitesse de disparition est 

donnée par la loi de Langmuir Knudsen: 

V=KPvi..JT. 

P vs est la pression de vapeur saturante de l'étain qui vaut 1,2 Pa à 1220°C et 15 

Pa à 1380°C. V augmente très rapidement avec la température et ne dépend pas de 
la pression environnante, sauf si celle-ci devient notablement plus grande que la 
pression de vapeur saturante, auquel cas V diminue. 

Expérimentalement, la vitesse moyenne de disparition de l'étain est 5,5.10-7 

moles par seconde pour une température de source de 1220°C. 
La pression de vapeur saturante de l'étain à cette température est de 1,2 Pa. 
Appliquons à ces données la loi de Langmuir Knudsen et calculons n qui 

représente le nombre de moles de métal qui se subliment par seconde: 

-1/2 
n = 4,36 P S (TMSn) x S si M en grammes et P s en Pascals. 

Celà nous permet de connaitre la surface réactante moyenne S de notre source, 
soit: S = 5.10-5 m2. 

La vitesse d'évaporation est multipliée par un facteur 10 entre 1180°C et 
12800C : celà correspond à l'évolution de la pression de vapeur saturante de l'étain 
entre ces deux températures. 

b) Dans le 2ème cas, où l'on observe que la vitesse croît proportionnellement à la 
pression d'oxygène, on peut supposer que cette vitesse est contrôlée par une étape 
d'oxydation de l'étain liquide dans son creuset suivant une réaction du type: 

Sn + O2 -+ Sn02' 
Si l'on considère que la pression de vapeur saturante de l'oxyde est vers 1500 

K plus de 1000 fois plus grande que celle du métal, on s'aperçoit que la vitesse de 
sublimation de l'oxyde sera alors grande devant la vitesse de dépôt mesurée. Celà 
confume bien l'hypothèse d'un processus limitant réglé par la vitesse d'oxydation 
de l'étain. 

u~ remarque sur les valeurs numériques des vitesses s'impose ici: 

A 1220°C, et sous 50 Pa d'oxygène, la vitesse moyenne de la réaction est 1,6.10-6 

moles/s. Or, on a calculé la surface réactante moyenne de notre source (S = 5.10-5 m2), on peut 
donc connaitre la quantité ~ de molécules d'oxygène arrivant sur la source par unité de temps: 
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1 O2 3RT -5 Pfl! n02 = J 61C RT Mo
2 

S = 6,6.10 moles/s 

Une molécule d'oxygène heurtant la partie active de la source à 1220°C a donc environ 
une chance sur 30 d'oxyder un atome étain. 

Cette proportion augmente avec la température: elle passe de 1/45 à 1180° à 1/20 à 
1280°. La réaction est donc activée mais sa vitesse ne pourra pas augmenter beaucoup plus que 
ces valeurs constatées. 

Le minimum de la vitesse de disparition V à la pression Po en présence d'oxygène 

provient donc de la compétition entre deux réactions, une, l'évaporation légèrement décroissante 
avec la pression totale et l'autre, l'oxydation, croissante avec la pression partielle d'oxygène. 

Le déplacement du minimum, observé quand la température augmente, provient du fait 
que la vitesse de la réaction d'évaporation d'étain augmente beaucoup plus vite avec la 
température que celle de la réaction d'oxydation. 

On peut remarquer sur les spectres de diffraction de rayons X de la couche (figure 
4-16) le passage brutal du métal à l'oxyde entre 1 et 2,5 Pa (pour T = 1180°C). 

IV-4. CONCLUSION 

Cette réaction, que nous continuerons de nommer "évaporation réactive d'étain" est en 
fait une oxydation suivie d'une sublimation d'oxyde. 

Remarquons que ce mécanisme ne peut pas avoir lieu avec tous les métaux: il est en 
effet nécessaire que l'oxyde du métal soit à haute température beaucoup plus volatile que le 
métal. Outre l'étain, le molybdène, le tungstène, le vanadium et dans une moindre mesure le 
cuivre possèdent cette caractéristique. 

v. STRUCTURE ET PROPRIETES GENERALES DES COUCHES 

Dans ce paragraphe, nous allons voir que la structure et les propriétés physiques des 
couches déposées par cette méthode sont dépendantes d'un certain nombre de paramètres de 
dépôt, notamment de la pression dans le réacteur. 

V-le INFLUENCE DE LA PRESSION 

Les couches sont recuites après dépôt sous air ambiant vers 600°C. Dans ces 
conditions'-les couches initialement métalliques sont oxydées pendant cette cuisson et présentent 
alors un aspect compact et irrégulier (figure 4.17 - a). 

La finesse des raies de diffraction de rayons X nous montre que la taille des grains est 
alors supérieure à 250 Â. 
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Ces couches, qui se sont avérées peu intéressantes au niveau détection des gaz ne 
seront pas étudiées davantage. 

Dès lors, les couches étudiées dans la suite de ce travail sont toutes déposées sous une 
pression d'oxygène suffisante pour qu'elles ne soient pas métalliques (soit P > Po # 2 Pa pour 

T# 1200°C). 

V -1-a. TEXTURE 

Les clichés de microscopie électronique de couches déposées sous oxygène (figure 
4.17) confirment l'influence de la pression P sur la texture : 

si Po < P < quelques Pa, la texture est compacte (figure 4.17 - b) 

si quelques Pa-< P < - 100 Pa, la texture est colonnaire (figure 4.17 - c) 

- emm, si P > - 100 Pa, la texture est spongieuse (figure 4.17 - d). 

Les couches d'oxyde déposées à basse pression (Po < P < 10 Pa) ont tendance à se 

craqueler pendant la cuisson qui suit le dépôt (figure 4.17 - b), notamment les couches de forte 
épaisseur. Ces couches qui sont relativement denses, supportent moins bien les contraintes 
thermiques du recuit que les couches plus poreuses. 

V -1-b. DENSITE 

La densité relative des couches diminue de façon spectaculaire quand la pression de 
dépôt augmente, comme on peut le voir sur la figure 4.18 : elle est égale à 1 pour une couche 
compacte et atteint des valeurs inférieures à 10-2 pour les couches spongieuses. 

100 

,}ft .. aaquelé ~ ~ ~ 0::: 
~ 

] 10-1 ~ 'S 
or;; 0 

8 '1 
10-2 ...s? 

8 

10-3 -+--+-........,~,..,..,.."....-...-....... ,..,..I""I"'I ....... --r-_.,......."I"'I"'I...-I 

10° 102 103 
Pression de dépot (pascals) 

Figure 4.18: Densité relative en fonction de la pression de dépôt 

V-l-e. INFLUENCE DE LA PROPORTION D'OXYGENE 

La présence d'oxygène est nécessaire au moment du dépôt afin d'oxyder le métal, et la 
vitesse du dépôt est proportionnelle à sa pression partielle. 



Mais on peut se demander si les différences de structure et de densité observées 
précédemment sont dues à des propriétés spécifiques de l'oxygène. Pour éclaircir ce point, nous 
avons utilisé différents mélanges gazeux composés d'oxygène et d'un gaz inerte. 

On observe effectivement que des couches déposées sous une même pression 
d'oxygène ou d'air artificiel (02 20 % + N2 80 %) sont à peu près morphologiquement 

identiques. TI sera par ailleurs confirmé que les propriétés électriques demeurent inchangées. 
Ceci suppose néanmoins que la pression partielle d'oxygène ne soit pas trop faible afin que la 
vitesse d'oxydation soit suffisante (PÜ2 > 2 Pa). 

TI est important de noter aussi qu'une trop grande pression partielle d'oxygène (P02 > 

60 Pa) peut conduire à l'oxydation du filament de tungstène qui est alors rapidement déterioré. 

Les couches qui contiennent alors de l'oxyde de tungstène voient leurs propriétés 
électriques modifiées et sont inutilisables pour la détection des gaz. 

Or, comme on le verra par la suite, il peut être intéressant de réaliser des couches sous 
une forte pression . 

La solution à ce problème, une fois le mécanisme de la réaction connu est simple. Il 
suffit d'utiliser un mélange oxygène + azote à la pression voulue et tel que la pression 
d'oxygène reste inférieure à 50 Pa (44, 45). 

Pratiquement, on utilise de l'oxygène pur jusqu'à 35 Pa et de l'air artificiel (20 % O2 + 

80 % N2) jusqu'à 160 Pa. On constate alors que la vitesse moyenne de réaction est la même 

sous 35 Pa d'oxygène pur et sous 175 Pa d'air artificiel (correspondant à une pression partielle 
de 35 Pa d'oxygène), ce qui confirme le modèle de réaction proposé. 

TI est possible de mélanger l'oxygène à un gaz inerte autre que l'azote. On constate 
alors que la masse molaire de ce gaz a une grande influence sur la texture et la densité : ainsi, à 
pression totale égale, une augmentation de la masse molaire conduit à une diminution de la 
densité de la couche, comme on peut le voir dans le tableau suivant: 

66 Pa q 66 Pa q 66 Pa q 266 Pa 

+ 200 Pa Hl + 200 Pa Al q ou air 

M = 32 g (M = 4 g) (M = 40 g) 

densité 
relative 

d/~nol 0,0266 0,022 0,0125 0,0167 

à 2,5 cm 

TI est alors normal de constater que les couches déposées sous une même pression 
d'oxygène pur ou d'air artificiel soient identiques car l'oxygène et l'azote ont des masses 
molaires voisines (32 et 28). 



A pression totale constante,la pression d'oxygène agit sur la vitesse de dépôt, mais il 
n'a pas été remarqué d'influence de celle-ci sur la texture et les propriétés des couches, dans les 
limites de pres&ion partielle citées plus haut 

V -I-d. COMPOSITION ET TAILLE DE GRAINS 

Les clichés de diffraction de rayons X ne nous permettent d'observer pour les 
échantillons recuits que les raies caractéristiques de Sn02 (figure 4.17). Toutefois, les couches 

déposées sous une pression proche de Po, et donc composées avant cuisson d'un mélange de 

métal et d'oxyde, contiennent après cuisson différents oxydes de l'étain (Sn02' SnO, Sn203) 
ainsi que du métal en faible quantité. 

La mesure de la largeur des raies nous indique que la taille des grains est de l'ordre de 
50 à 60 Â après recuit et dépend peu de la pression de dépôt 

V-I-e. ANALYSE DE LA SURFACE (figures 4.19 et 4.20) 

Les spectres de spectroscopie Auger nous indiquent que la concentration en oxygène à 
la surface des couches augmente avec la pression. Rappelons que cette méthode n'analyse 
qu'une faible profondeur (inférieure à 10 Â). 

Cet effet ne disparait pas ou peu après abrasion ionique : ceci nous montre que la 
variation de concentration d'oxygène concerne soit le volume, soit la surface des grains sur 
toute l'épaisseur de la couche. 

Ces couches ont, hélas, toutes été déposées sous oxygène pur. TI n'est par conséquent 
pas possible de savoir si cet effet est fonction de la pression totale de gaz ou de la pression 
partielle d'oxygène. 

On peut aussi détecter des impuretés (soufre et carbone) surtout sur les couches les 
plus compactes. 

Des traces de tungstène sont observables sur les couches évaporées sous une pression 
partielle d'oxygène supérieure ou égale à 60 Pa. Elles proviennent comme on l'a vu de 
l'oxydation du filament et confIrment la nécessité de limiter la pression partielle d'oxygène 
pendant le dépôt 

L'abrasion ionique fait disparaitre une grande partie des impuretés sur les couches 
compactes. TI semble donc que ces impuretés soient concentrées à la surface de telles couches. 

V-I-f. MESURE DE LA CONDUCTIVITE ELECTRIQUE 

Les mesures de conductivité évoquées dans ce paragraphe sont faites par la méthode 
des quatres pointes, sous air sec à 500°C. 

Cette conductivité (5 qui est défmie par le quotient de la conductance surfacique par 
l'épaisseur mesurée est en fait la conductivité moyenne globale de la couche. Si l'on désirait 
connaitre la conductivité propre des grains, ou celle du matériau compact composant la couche, 
il' serait alors nécessaire de diviser cette valeur par la densité relative. 

Comme le montre la figure 4.21, (5 décroît très fortement quand la pression de dépôt 
augmente. 
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Figure 4.19: Spectres Auger, E=3 keV 

Pression d'oxygène 

Elément 6Pa 30 Pa 60 Pa 100 Pa 

S 5/2 ? 0 0 

W ? / 0 ? 3 / ? 10 / 10 
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0 74/74 76 80/76 90 / 100 

avant abrasion 1 après abrasion 

Figure 4.20: Hauteurs relatives des pics de spectroscopie Auger 
par rapport au pic de l'étain 
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Les valeurs singulières observées entre 2 et 10 Pa correspondent aux couches 
craquelées déjà évoquées. La conductivité de ces couches chute de façon importante, devenant 
parfois impossible à mesurer. 

TI a été dit, dans le paragraphe précédent, que la densité des couches diminue quand la 
pression augmente: ceci peut expliquer une partie au moins de la décroissance de cr. 

Si on trace, comme sur la figure 4.22, cr en fonction de la densité d, on obtient une 
courbe que l'on peut mettre approximativement sous la fonne: 

avec 3 < a < 3,3. 

Or, on peut connaitre, grâce à la théorie de la percolation, les lois qui régissent la 
conductivité électrique d'un mélange de poudres conductrice et isolante : si n est la proportion 
de poudre conductrice, la conductivité cr du mélange s'écrit: 

cr = (n - Ils)a avec a toujours supérieur à 1 

ns appelé seuil de dépercolation représente la valeur de n en dessous de laquelle le 

mélange ne conduit plus. 

Cette théorie peut s'appliquer aux conducteurs poreux si l'on imagine que les grains et 
les pores du matériau sont les 2 constituants du mélange. Dans ce cas particulier, le seuil de 
percolation tend nécessairement vers zéro car il y aura toujours continuité de la matière 
conductrice. 

Ce cas a été étudié par Deptuck et al. (42) avec de la poudre d'argent submicronique 
frittée. Cette poudre est préparée par évaporation d'argent sous gaz inerte. 

lis trouvent alors pour valeur de l'exposant: a = 2,15 ± 0,25. 

Cette valeur est inférieure à celle que nous avons trouvée, ce qui semble indiquer que la 
porosité de la couche n'est pas le seul facteur responsable de la décroissance de cr avec la 

pression. 

Un autre facteur pourrait être l'accroissement de la concentration en oxygène constatée 
sur la surface des grains lors des analyses Auger. La conductivité intrinsèque de chaque grain 
est en effet contrôlée par l'écart à la stoechiométrie en oxygène. Dans notre cas, ce phénomène 
est peut être limité à la surface de ces grains, mais étant donné leur faible dimension (50 à 60 
Â), on peut s'attendre à des effets déterminants sur la conductivité de la couche. 

Reproductibilité des mesures électriques 

La reproductibilité des mesures électriques n'est pas toujours très bonne: entre deux 
couches déposées de façon apparemment identique, il peut exister un facteur 5 entre les valeurs 
mesurées. Ceci concerne surtout les couches déposées sous faible pression ou les couches de 
faible épaisseur. 

Ce défaut est néanmoins relativement peu gênant pour l'exploitation que nous venons 
d'effectuer sur ces résultats car cr varie énonnément suivant les différents paramètres étudiés et 

nous avons vu qu'il existait un rapport 107 entre les valeurs extrêmes mesurées. 
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Ce manque de reproductibilité semble dû essentiellement à une incertitude sur la valeur 
de la pression qu'il est difficile de réguler pendant le dépôt. En effet, une faible variation de 
pression peut avoir un effet important sur cr: cr est multiplié par 104 quand P augmente de 10 à 

100 Pa. La variation de cr avec la pression est moins importante pour des fortes valeurs de 
pression (P> 100 Pa). TI sera donc plus intéressant de déposer sous forte pression totale si on 
recherche une bonne reproductibilité, mais celà implique alors l'obtention de couches de plus 
faible conductivité. 

V -2. INFLUENCE DE LA DISTANCE SOURCE-SUBSTRAT 

Pour une masse initiale IDo d'étain dans le creuset, on obtient une couche dont la masse 

surfacique dépend de la distance d'évaporation. 

Si on veut étudier l'influence de la distance source-substrat, à masse surfacique 
constante, on est alors obligé de faire varier IDo en fonction de la distance choisie. , 

Dans ces conditions, la distance source-substrat semble avoir une influence identique à 
celle de la pression totale, que ce soit au niveau de la texture (compacte, colonnaire ou 
spongieuse), de la densité (figure 4.23), et donc de la conductivité électrique (figure 4.24). 

TI apparait alors interessant de tracer les courbes d'isodensité (figure 4.25), qui 
permettent de déterminer les conditions de dépot conduisant à une valeur de densité et par suite 
de conductivité donnée. 

102~----------------------------~ 

101~--------~----~--~~~~~~~ 

10° distance en cm 

densité relative 

III 1/80 

• 1/20 

• 1fl 
• 1/3 

Figure 4.25: 

Courbes d'isodensité 

V -3. INFLUENCE DE LA MASSE SURFACIQUE A DISTANCE 

CONSTANTE 

Cette influence est étudiée en faisant varier la masse d'étain IDo initiallement présente 

dans la source. 

La masse surfacique, et par suite l'épaisseur, ne semble pas avoir d'influence 
observable au niveau de la texture, de la densité ou de la conductivité. Les couches les plus 
épaisses possèderont l'avantage d'avoir une conductance (qui est proportionnelle à l'épaisseur) 
plus importante mais elles seront néanmoins mécaniquement plus fragiles. 
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Figure 4.26: Influence du recuit sur le spectre de diffraction de rayons X 
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Y-4. INFLUENCE DU RECUIT 

Le recuit est effectué à une température comprise entre 500 et 650°C, sous air ambiant 
pendant 15 heures. 

On observe en comparant les différents spectres de diffraction de rayons X (figures 
4.16 et 4.17) qu'il a pour effet d'augmenter la taille des grains de 25-35 Â à 50-60 Â. 

L'influence de la durée et de la température de recuit a été succinctement étudiée sur les 
spectres de rayons X (figure 4.26) : 

-à 500°C, quatre heures au moins sont nécessaires pour obtenir un produit de structure 
apparemment stable. 

-pour un recuit de 15 heures, une température de plus de 450°C est alors nécessaire. 

TI est néanmoins plus sûr d'augmenter ces valeurs afm d'être certain que le produit 
final soit stabilisé (pratiquement: 600°C pendant 10 heures). 

VI. ESSAI D'INTERPRETATION DES PHENOMENES MIS EN 
JEU APRES OXYDATION DE L'ETAIN 

YI-I. HYPOTHESES 

- La source est supposée sphérique de rayon constant rs = 2.10-3 m et a une 

température Ts = 1500 K. 

- Pour n molécules d'oxygène arrivant à la source, il y a çn chocs efficaces pour 

l'oxydation et donc çn molécules de Sn02 émises: 

ç = 1/30 à 1500 K 

donc la quantité de Sn02 émise par seconde s'écrit: 

CO2 ~ 
no (moles/s) = çn = ç j6; V ~ S 

Soit, si l'on remplace ~,concentration d'oxygène par la pression partielle PÜ2: 

çpo 
n = 2 41tr2 (B) 

o J21tM02 RTs s 

- On admettra dans tout ce qui suit que la pression partielle d'oxygène à la surface de 
la source est la même qu'en tout point de l'enceinte. 
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Celà suppose que la diffusion gazeuse est non limitante, donc que la quantité de 
molécules de Sn02 venant frapper la source est négligeable. Si cette condition 

n'était pas réalisée, il existerait alors des phénomènes de saturation aux fortes 
pressions. Ce n'est probablement pas le cas car la vitesse de réaction, et donc la 
pression partielle d'oxygène à la surface de la source, semble à peu près 
proportionnelle à la pression d'oxygène dans l'enceinte, du moins pour les 
domaines de valeurs étudiées (P < 120 Pa) (fig4.15 - b). 

- Les gaz, autour de la source, sont réchauffés par celle-ci. On suppose qu'ils le sont 
essentiellement par conduction et que le coefficient de conduction k est constant (il 
augmente en fait avec la racine carrée de la température). 
Soit Q la quantité de chaleur transportée par le gaz par unité de temps : le flux <I> à 
une distance r s'écrit alors: 

en intégrant de rs à r, celà donne: 

dT 
=-k­

dr 

Q 1 1 
T -T(r)=~---) 

s 41t k rs r 

Or, si r» rs, T = Ta (température ambiante), et celà donne: 

Q 
T -T =---

s a 41tk r 
s 

donc: 

r 
T = T - (1 - 2..) (T - T ) 

s r s a 

Le profil de température correspondant et donné par la figure suivante: 
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On voit que, pour une distance de la source supérieure à 3 cm, le gaz aura une 
température inférieure à 100°C. 

La théorie cinétique des gaz nous donne l'expression de la vitesse quadratique 
moyenne des molécules: 

V=J3~T 
Celà donne, à T = 1500 K, pour O2 

pourSn02 

vg = 1080 mis 
vp = 500 mis 

- Le libre parcours moyen, distance moyenne parcourue entre deux chocs, peut 
alors être calculé approximativement: 

Le volume de protection balayé en une seconde par la molécule de Sn02 est: 

1t (0' g + O'p)2 v'p 

où: O'g = rayon de la molécule de 02 

O'p = rayon de la molécule de Sn02 

V'p = vitesse relative moyenne de Sn02 par rapport aux molécules de 02. 

Si la pression est P, la quantité de molécules contenues dans ce volume est: 

.NP 2 ' 
RT 1t(O'g + O'p) vp 

et la distance parcourue entre 2 chocs est: 

1 = RT (v n \ # RT 
2~ 2 

1t (0' + 0') .NP Vi 21t (0' + 0') .NP 
g p p g p" 

Si O'g + O'p = 5.10-10 m, celà donne: 

1 = a/P. 
si P en Pa, et pour T = 1500 K, alors 

a # 2.10-3 m/Pa 

- Donc si P = 10 Pa, 1 = 2.10-4 m au départ de la source. Si le substrat est à 3 cm 
de la source, la molécule subira donc au minimum 150 chocs avec d'autres molécules. 

- Bien que la molécule de Sn02 soit plus lourde que celle d'oxygène, on peut 

supposer que, après quelques dizaines de chocs, la direction de la molécule, radiale au 
départ, deviendra "plus aléatoire" (régime de diffusion) et la "température" de celle-ci 
tendra vers la température du gaz environnant Les chocs entre molécules de Sn02 

seront alors possibles. 

VI-2. PHENOMENES DE CONDENSATION 

La pression de vapeur saturante du dioxyde d'étain décroît très fortement quand la 
température décroît. Sa valeur, qui est de l'ordre de Hf Pa à 1500 K n'est plus que de l'ordre 
de 10-4 Pa vers 550 K (figure 4.28). 



Les gaz proches du substrat étant à la température de celui-ci, c'est-à-dire proches de la 
température ambiante (300 K), on voit qu'il risque d'y avoir condensation dans la phase 
gazeuse des molécules de Sn02 pendant la trajectoire source-substrat. 

Si cette condensation à l'état solide se produit à une distance x = rc - rs de la source, à 

une température Tc que l'on supposera être celle du gaz environnant ce point, on peut alors 

connaître approximativement la pression de condensation Pc' 

En effet, si toutes les molécules traversant une sphère fictive L de rayon rc sont 

condensées, on peut alors dire que, en régime continu, la quantité de molécules atteignant cette 
surface (L = 41t rc 2) par unité de temps est égale à la quantité no émise par la source. 

On peut alors exprimer la pression partielle de Sn02 en r = rc : 

Pc = Cc RTc Cc = concentration en molécules de Sn02' 

Or le flux <l> à travers ~ peut s'écrire: 

donc P =RT c c 

On peut donc écrire, grâce à la relation (B) qui nous donne l'expression de no: 

P = c (C) 

On a vu qu'il était possible de connaitre, dans l'hypothèse d'un régime de conduction 
thermique pur, la fonction T = f (r). Une extrapolation des données thermodynamiques connues 
de Sn02 nous permet de tracer la pression de vapeur saturante de Sn02 en fonction de la 

température, Psat = f (T), on peut donc connaître 

Psat = f (r) (D). 

Si l'on considère que la condition pour qu'il y ait condensation est: 
Pc» Psat 

TI suffit, pour connaître le lieu (rc) ou la température (Tc) de cette condensation de 

calculer l'intersection des deux courbes (C) et (D). Ceci est fait graphiquement sur les figures 
4-.28 et 4.29. 

On y voit alors que, pour une pression partielle d'oxygène supérieure à 10 Pa, cette 
condensation se produit dans tous les cas à moins de 1 cm de la source et à des températures 
comprises entre 600 et 900 K. 
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Figure 4.28: Pression de condensation (a & b) 
Pression de vapeur saturante (c) 

en fonction de la distance 
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Figure 4.29: Pression de condensation (a & b) 
Pression de vapeur saturante (c) 

en fonction de la température 
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En fait, la condition PSnÜ2 ~ Psat est nécessaire mais non suffisante, pour les raisons 

suivantes: 

1) On suppose que les molécules de SnOz sont à la même température que le gaz 

environnant : cette hypothèse suppose un équilibre thermodynamique entre les 
molécules de SnOz et le gaz. Cet équilibre ne doit être approché que pour les fortes 

pressions. 

2) La condition PSnÜ2 ~ Psat est valable au sein du gaz à l'équilibre, dans lequel 

les molécules (de SnOz) possèdent une distribution des directions de leur vitesse 

totalement aléatoire et isotrope. Ce n'est évidemment pas le cas ici et la probabilité de 
choc entre moléules de SnOz, qui conditionne l'aptitude de celles-ci à se condenser, est 

alors plus faible. 

3) La durée du trajet source-substrat, même si celui-ci ne se fait pas en ligne 
droite, est relativement courte et on doit alors tenir compte de la cinétique de 
condensation à l'état solide. En effet, même si les conditions de condensation sont 
remplies, il n'est pas évident que celle-ci "ait le temps" de se faire. 

4) En réalité, la condensation n'a pas obligatoirement lieu dès que P > Psat' Cette 

loi, en effet n'est valable que pour des surfaces de condensation planes. Dans le cas de 
la condensation en petites particules, l'énergie de surface de ces particules peut devenir 
non négligeable devant la chaleur latente de changement d'état et il peut y avoir 
sursaturation: la condensation en phase gazeuse se produit alors quand: 

p > 0) P sat avec 0) > 1 

Ces considérations qualitatives nous laissent penser que le phénomène de condensation 
à l'état solide dans la phase gazeuse n'apparait que pour des valeurs de pression et de distance 
sensiblement plus élevées que celles calculées plus haut. 

Une étude théorique plus poussée fournissant des résultats quantitatifs n'a pu être faite, 
notamment faute de données sur la condensation à l'état solide en phase gazeuse. Néanmoins, 
un fait expérimental troublant pourrait nous guider: 

Nous avons vu que la texture de la couche dépendait de la pression et de la distance. 
Lorsque l'on fait croître un de ces deux paramètres, le passage de la texture compacte à la 
texture colonnaire est progressif, cette appréciation étant plutôt subjective. 

Le passage de la texture colonnaire à spongieuse est par contre très brutal, comme on 
peut s'en rendre compte sur le cliché de la figure, 4.30, cliché d'une couche déposée en 
incidence inclinée, et donc à distance non constante. 

Ce changement brutal de texture pourrait alors correspondre au changement de mode 
de condensation. On aurait alors : 
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Figure 4.30: "Transition" 
colonnaire-spongieux 
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Figure 4.31: Shéma du processus de dépot 

82 



- condensation à l'état solide sur le substrat pour les couches compactes ou 
colonnaires. 

- condensation à l'état solide en phase gazeuse suivie de la diffusion des 
micro-particules obtenues jusqu'au substrat pour les couches spongieuses. 

TI n'est néanmoins pas possible d'observer des différences sur la taille de grain entre 
les deux types des textures (25 à 35 A avant cuisson) mais la mesure de ce paramètre est peu 
précise. Notons qu'il n'est pas possible non plus d'observer de discontinuité dans l'évolution 
d'autres grandeurs caractérisant la couche (densité, propriétés électriques ... ) pour des pressions 
de dépôt allant de 5 à 300 Pa et des distances comprises entre 2 et 7 cm. 

VI-3. INFLUENCE DES PARAMETRES DE DEPOT SUR LA DENSITE DES 

COUCHES 

Les molécules de Sn02 sont émises par la source à la "température" de celle-ci, soit 

1500 K. Elles sont alors "refroidies", ou perdent de 1'énergie, pendant le transfert 
source-substrat lors des chocs avec les molécules gazeuses. La perte d'énergie totale sera 
d'autant plus importante que: 

- la quantité de chocs sera grande, c'est-à-dire que la pression ou la distance 
seront importantes. 

- que les molécules de gaz seront lourdes. 

L'énergie moyenne des molécules au moment du dépôt conditionnera la densité de 
la couche qui sera alors dense si les molécules ont peu été "refroides" ou poreuse dans 
le cas contraire. 

La densité décroîtra donc lorsque la pression totale ou la masse molaire du gaz ou 
la distance augmenteront. 

Ces observations concernent ici des molécules mais peuvent peut-être être 
appliquées à des micro-particules si l'on se trouve dans le cas de la condensation à l'état 
solide en phase gazeuse. 

CONCLUSION: 

Le processus global de la réaction qui est résumé schématiquement figure 4.31 est 
assez complexe. L'étape "d'émission" qui est donc en fait une oxydo-sublimation et pas une 
évaporation a été éclaircie. 

Les étapes suivantes ont été "débroussaillées" et mériteraient une étude théorique plus 
poussée afin notamment de préciser les conditions pour lesquelles il y a condensation en phase 
gazeuse. 

Les éléments indiqués dans ce chapitre permettront néanmoins d'améliorer le choix des 
paramètres de dépôt et donc les propriétés des couches vis à vis des gaz. 
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CHAPITRE 5 : 

EVAPORATION REACTIVE - DEUXIEME PARTIE 

PROPRIETES ELECTRIQUES DES COUCHES EN PRESENCE 

DE GAZ OU DE VAPEURS ORGANIQUES 

----------------

1., MODE DE MESURE, RAPPELS 

Rappelons que les mesures de conductivité 0' = f (T) sont, sauf mention contraire, 
effectuées en descente suffisamment lente de température afin de se rapprocher des courbes 
0' = (1') qui seraient obtenues par des mesures isothennes. 

Dans le but de vérifier ceci, nous avons tracé des courbes pour différentes vitesses de 
descente (figure 5.1). Ces courbes tendent, pour de très faibles vitesses, vers une même courbe 
que l'on peut considérer comme représentative de la conductivité à l'état stationnaire. On peut 
voir que les courbes tracées à des vitesses inférieures ou égales à 10°C/mn suivent la courbe 
d'état stationnaire à mieux de 15 % près pour des températures comprises entre 150 et 600°C. 

Nous considèrerons donc, en première approximation, que les courbes tracées en 
descente de température et à des vitesses de 1'ordre de 10°C/mn sont représentatives de 1'état 
stationnaire. 

La plupart des mesures sont faites sous air désséché (humidité inférieure à 0,5 % à 

Les contacts sont assurés par des pointes de platine appliquées sur des électrodes en or 
de quelques milliers d'angstrôms déposées sous vide sur la couche. 

Un sabot en or d'un demi millimètre d'épaisseur est interposé entre la pointe et la 
couche de dioxyde d'étain afin d'améliorer la qualité des contacts. 

fi peut exister, avec certaines couches, des différences dans les valeurs de conductivité 
selon que l'on utilise la méthode des quatres pointes ou la méthode normale à 2 pointes (figure 
5.2). Ces différences n'affectent que les mesures effectuées à basse température. fi peut donc 
exister des barrières de potentiel de contact entre 1'or et le dioxyde d'étain entrainant des chutes 
de potentiel Cet effet semble quelque peu amplifié si on utilise des électrodes de platine. 

Seule la méthode des 4 pointes s'est avérée parfaitement reproductible et sera donc 
exploitée systématiquement. 
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Figure 5.1: Influence de la vitesse de descente en température 
(64 mg, 3 cm, 120 Pa air K) 

Conductivité (u.a.) 

a: 4 pointes 
b: 2 pointes 

} 
éthanol 
80ppm 

__ -- } air sec 

500 OC 

Figure 5.2: Exemple de différence entre mesure 4 pointes et mesure 2 
pointes (128 mg, 2,5 cm, 60 Pa 02 
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II. INFLUENCE DE LA PRESSION PENDANT LE DEPOT SUR 

LES PERFORMANCES DES CAPTEURS 

En présence d'éthanol à une concentration de l'ordre de 100 ppm et quelque soit la 
pression de dépôt, la quasi-totalité des échantillons présentent de façon plus ou moins 
prononcée un maximum de conductivité en fonction de la température que nous nommerons 
"pic" . 

Conductivités ramenées 
à une même valeur 
à 500° sous air sec 

_-E 

o 
A 

A:3PaÛ2 
B:6PaÛ2 
C: 3OPaÛ2 
D: 6OPaÛ2 
E: 60 Pa air K 

l ____ ~::::::B~~C~~~~~~~:::::rur~c o Ji: 
100 200 300 400 500 "oc 

Figure 5.3: Influence de la 
pression de dépot sur l'allure 

des courbes 

Masse d'étain: 128 mg 
Distance: 3 cm 

La sensibilité «(5 - (50)/(50 maximale, mesurée généralement à la température du pic Tc 
augmente avec la pression gazeuse du dépôt jusqu'à ce que celle-ci atteigne environ 100 Pa 
puis reste à peu près constante au delà de cette valeur (figure 5.3). On note toutefois, une très 
forte diminution de sensibilité pour les couches déposées sous une pression partielle d'oxygène 
supérieure à 60 Pa. Cette dégradation des performances est due à la pollution par l'oxyde de 
tungstène déjà évoquée dans le chapitre précédent. 

m ... -- ..... m 
" oxygène 

'~ t , 
\ 

1~4-~-T~~~~~~~~~~~~~ 

100 101 102 103 

Pression de dépot en Pa 
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Figure 5.4: Sensibilité vers 220°C 
avec 120 ppm d'éthanol en fonction 

de la pression de dépôt 

Masse d'étain: 128 mg 
Distance: 3 cm 



La conductivité sous air augmente en présence de vapeur d'eau et donc la sensibilité à 
l'éthanol diminue: elle est de l'ordre de 20 en présence de 80 ppm d'éthanol sous air humide à 
20 % à 20°C (figure 5.4). 

Conductivité (u.a.) 

100 200 

1: air = air sec (h<0,5%) 
2: air = air humide 20% 

Figure 5.5: Allure des courbes 
de descente en température 

Influence de l'humidité 

Masse d'étain: 128 mg 
Distance: 3 cm 

} ;.. + éthanol 80 ppm 

....____-...;.2
1
----}rur 

300 400 500 ec 

L'augmentation de la pression de dépôt conduit. aussi à une modification de la forme 
du pic (figure 5.5) : la largeur à mi-hauteur de celui-ci diminue et on peut alors avoir des 
possibilités de détection sélectivité très intéressantes: il est ainsi possible, dans certains cas 
d'obtenir deux pics de conductivité parfaitement bien séparés caractérisant deux gaz différents, 
et donc de détecter sélectivement ces 2 vapeurs même si elles sont présentes simultanément. La 
figure 5.6 illustre cette propriété avec l'éthanol et le benzène: 

Conductivité (u.a.) 

100 200 300 

éthanol 150 ppm 
+ benzène 500 ppm 

air sec 

400 500 
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Figure 5.6: 
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TIl. INFLUENCE DE LA MASSE EVAPOREE ET DE LA 

DISTANCE SOURCE-SUBSTRAT 

Les couches obtenues par évaporation réactive possèdent une propriété interessante et, 
semble-t-il, particulière à ce genre de produit: 

TI est possible de déplacer et de contrôler la position des pics de conductivité. Cela 
peut se faire, soit en modifiant la masse d'étain évaporée soit, en modifiant la distance 
source-substrat. 

Nous avons vu dans le chapitre précédent que, dans le premier cas, la structure et la 
densité de la couche demeurent constantes. Au contraire, dans le deuxième cas, il peut y avoir 
évolution de ces deux grandeurs, de la même façon que lorsqu'on fait varier la pression gazeuse 
de dépôt. 

La position du pic, pour une concentration de gaz à détecter donnée, semble être en fait 
fonction uniquement de la masse surfacique de la couche, et celà quelque soit sa structure ou sa 
densité. TI est remarquable de constater que cette loi s'applique à des échantillons pouvant avoir 
des structures et donc des valeurs de conductivité sous air très différentes. Celà est 
particulièrement bien illustré sur la figure 5.7 où nous avons reporté la température de pic en 
fonction de la masse surfacique pour différentes conditions de dépôt: 

u 
0 
(.) 

15. 
.@ 

~ 
si 
~ 

500 

• 400 

El 128 mg 
" 64mg } 66 Pa 
D 32 mg . variable=distance 
• 16mg 

A-
C " * c • 

300 • • •• 
• 66Pa } 3cm 
A 40 Pa . hl d'é . 
• 13 Pa vana e=masse taIn 

• 
El • D • El 

200 

El 

l00~--~~~~~~~--~~~~--~~~~~ 

10-4 10-2 

masse surfacique en g/m2 

Figure 5.7 

On peut donc modifier la position du pic de 2 façons différentes : 

1) En diminuant, à distance constante, la quantité d'étain évaporé (figure 5.8), on 
augmente alors la température du pic et ceci en modifiant peu les valeurs de 
conductivité. On constatera que cette évolution se fait au détriment de la sensibilité 

(0' - 0'0)/0'0 mesurée au pic car 0'0 augmente avec T. On remarque aussi que les 

courbes sous air (O'o=f(T)) sont peu influencées par la masse surfacique. 
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Conductivité (u.a.) 

1 23 

100 200 300 

masse initiale 
d'étain: 

1: 64 mg 
2:3Zmg 
3: 16mg 
4:8mg 

4 
400 

} 
éthanol 
80ppm 

air sec 

500 OC 

Figure 5.8: Influence de la masse initiale d'étain 
(et donc de l'épaisseur pour une densité constante) 

(2,2 cm, 60 Pa 02) 

Conductivités ramenées 
à une même valeur 
à 500° sous air sec 

100 ZOO 

3 

300 

distance: 
1:2Zmm 
2: 35 mm 
3:55mm 
4: 80 mm 

400 500 

}~l 80ppm 

air sec 

oC 

Figure 5.9: Influence de la distance source-substrat 
(64 mg, 60 Pa 02) 
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2) En augmentant la distance source-substrat, pour une même quantité évaporée, on 
peut obtenir un déplacement identique. Ce résultat est illustré par la figure 5.9 où 
les courbes de conductivité sont reportées à des échelles différentes en raison des 
fortes variations de conductivités dues à des différences de densité des couches. 

Pour une application donnée, il peut être intéressant de déplacer la position du "pic" qui 
correspond à la température optimale de fonctionnement du capteur: celle-ci ne doit pas être trop 
basse « 200°C) afm que le temps de réponse demeure correct. Elle ne doit pas être trop haute 
non plus car la sensibilité risque de baisser en raison de l'augmentation de la conductivité sous 
air avec la température. 

Dans le cadre des tests de laboratoire, nous avons adopté comme conditions optimales 
de dépôt : 

Pression de dépôt: entre 60 et 250 Pa d'air artificiel ("air Kil) 
Distance source-substrat: 2 à 4 cm 

- Masse d'étain évaporé: 60 à 150 mg 
Ts = 1220°C. 

Cela conduit à des couches de structure colonnaire à spongieuse et de densité relative 
comprise entre 1/40 et 1/100. 

Leur sensibilité (cr - cro)/cro moyenne est alors de l'ordre de 40 vers 200°C avec 80 

ppm d'éthanol. 

IV. ESTIMATION DU TEMPS DE REPONSE 

Le paramètre temps de réponse n'a pu être étudié systématiquement car notre banc 
d'essai ne le permet pas. Toutefois, la figure 5.10 montrant une descente effectuée en 25 heures 
alternativement sous air et sous 50 ppm d'éthanol permet de voir que le temps de réponse est 
plutôt grand à basse température, notamment dans le sens gaz ~ air 

Nous avons pu observer que les couches répondent aux évolutions de l'environnement 
gazeux en quelques secondes à haute température CT > 450°). Pour obtenir un temps de réponse 
à, 90 % inférieur à 5 minutes, il est nécessaire que la température soit supérieure à 200°C dans le 
sens air ~ gaz et à 350°C dans le sens gaz~air. 

V. INFLUENCE DE LA CONCENTRATION DU GAZ A 
DETECTER 

Les courbes des figures 5.11 et 5.12 représentent la conductivité électrique du capteur 
en fonction de la température pour différentes concentrations d'éthanol ou de benzène comprises 
entre 1 et 3 000 ppm. Ces couches ont été déposées à 3,5 cm de la source sous une pression de 
60 Pa d'oxygène. L'exploitation des figures 5.11 à 5.15 permet un certain nombre de 
remarques: 

- La conductivité maximale augmente de façon non linéaire avec la concentration. Si 
l'on essaie d'exprimer cette grandeur sous la forme cr = (l cn (figure 5.13), on 
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Conductivité (u.a.) 

100 200 400 

Conductivité (u.a.) 

Conductivité (u.a.) 

100 200 300 400 

90' -• 1 
: 1 

92 

ppm benzène 

7000 

3100 

500 

Figure 5.10: Descente 
éffectuée en 25 heures 

alternativement sous air 
sec et sous 50 ppm 

d'éthanol 

(64 mg, 3 cm, 120 Pa 
air K) 

Figure 5.11: Influence de 
la concentration d'éthanol 

(128 mg, 3,5 cm, 
60 Pa 02) 

Figure 5.12: Influence de 
la concentration de 

benzène 
(128 mg, 3,5 cm, 

60 Pa 02) 



,. 128mg } 
• 32 mg éthanol 

• 8mg 
o 128 mg benzène 

concentration ppm 

Figure 5.13: Conductivité au pic en fonction de la concentration 
. (2,5 cm, 60 Pa Oz) 

,. 
128 mg } • 32 mg éthanol ,. • 8mg ,. ,. ,. 

0 128 mg benzène ,. ,." 
"" ,. 0 
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Figure 5.14: Sensibilité au pic en fonction de la concentration 
(2,5 cm, 60 Pa Oz) 
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Figure 5.15: Température du pic en fonction de la concentration 
(2,5 cm, 60 Pa Oz) 
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s'aperçoit que la valeur de n est sensiblement égale à 1/2 jusqu'à environ 100 ppm 
puis décroît au-delà. 

- On observe un décalage du pic de conductivité vers les hautes températures quand 
la concentration augmente et notamment au-delà de 80 ppm. Ainsi, avec de 
l'éthanol, le pic peut se déplacer entre 200 et 330°C (figure 5.15). 

VI. STABILITE 

Les couches déposées dans les conditions optimales déjà décrites et recuites 10 heures 
à 600°C sont remarquablement stables dans le temps: après une semaine de cycles allant de 
l'ambiante à 5500 e et alternativement réalisés sous air et sous éthanol, les fluctuations de 
conductivité observées sous air comme sous éthanol ne sont pas supérieures aux variations dues 
à l'installation, soit quelques %. Des mesures plus précises de la stabilité de nos couches ne 
seront possibles que si l'on améliore le système de génération de vapeur, notamment en le 
thermostatant. 

Remarque: 

Les couches recuites pendant 10 heures à 500°C seulement voient leur conductivité 
augmenter légèrement au cours du temps pour tendre, au bout de quelques jours à 500oe, vers 
une valeur limite. Nous avons par ailleurs observé que cette stabilité peut être atteinte beaucoup 
plus rapidement en traitant ces couches avec du dioxyde de soufre à 1000 ppm dans de l'air à 
500°C pendant quelques minutes. 

VII. PERFORMANCES DES CAPTEURS EN PRESENCE 

D'AUTRES GAZ OU VAPEURS ORGANIQUES 

Les gaz et vapeurs dont il est question sont utilisés dans de l'air sous une concentration 
comprise entre 100 et 200 ppm. 

200 

a) Alcools: voir figure 5.17 
A concentration identique, la sensibilité est à peu près la même pour tous les 

N-alcools testés. Les pics sont étroits et leur température Tc décroît quand la masse 

molaire de l'alcool augmente (figure 5.16). 
Notons que les couches réagissent de façon sensiblement identique à 

l'isopropanol et au N propanol qui sont isomères. 

( • ..,...--CJclohexane 

iii N alcools 
• Nalcanes 

Figure 5.16: Température de pic 
en fonction de la longueur de la 

chaine carbonée 
(C=loo à 200 ppm, 128 mg, 2,5 cm, 

120 Pa airK) 

100 ~------.....--------. 

o 10 20 
nombredeC 
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Conductivité (U.3.) 

100 200 

CondUClivité (u.a.l 

100 200 

Conductivité (u.a.) 

100 200 

1: Nheptanol 
2: isopropanol 
3: Npropanol 
4: éthanol 
5: méthanol 
6: air sec 

300 

300 

300 

6 

400 

400 

soo oc 

1: Nnonane 
2: Nhexane • 
3: cyclohexane 
4: Nbutane 
5: propane 
6: méthane 
7: air sec -

7 

soo oc 

1: acide formique 
2:éthanal 
3: acide acétique 
4: benzène 
5: monoxyde de carbone 
6: air sec . 

400 500 oc 
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Figure 5.17: 
ALCOOLS (100 à 200 ppm) 

(128 mg, 3,5 cm, 
120 Pa air K) 

Figure 5.18: 
ALCANES (100 à 200 ppm) 

(128 mg, 3,5 cm, 
120 Pa air K) 

Figure 5.19:' gaz et vapeurs 
divers (100 à 200 ppm) 

(128 mg, 3,5 cm, 
120 Pa O2) 



b) Alcanes eN H2N+2 : voir figure 5.18 

li n'y a pas de pic de conductivité à moins de 600°C pour les alcanes de faible 
masse moléculaire (N < 4). 
Pour N ~ 4, il existe un pic plutôt large dont la température Tc décroît aussi quand 

N augmente (figure 5.19). 
On peut alors supposer que les alcanes de faible masse peuvent avoir un pic à plus 
haute température, et cela à condition bien sûr qu'ils ne soient pas déjà craqués en 
phase gazeuse. 

c) Divers: figure 5.19 
éthanal 

. acides acétique ou fonnique : 

acétone 
(éthanol 
benzène 
monoxyde de carbone 

dioxyde de soufre 

double pic entre 180 et 2800 
pic étroit et double vers 250° + forte conductivité 
à basse température (1) 
pic étroit vers 250° 
pic étroit vers 230°) 
pic étroit vers 500° 
maximum très large vers 500°, dynamique de 
l'ordre de 5 pour 200 ppm 
maximum très larges vers 380°, dynamique de 
l'ordre de 4 pour 200 ppm 
comme S02 mais sensibilité meilleure. 

On observe généralement une très bonne sensibilité et un ou deux pics souvent étroits 
situés entre 200 et 300° pour tous les corps organiques possédant un ou plusieurs atomes 
d'oxygène. 

Le benzène est le seul hydrocarbure étudié pour lequel on observe de telles propriétés 
mais avec une température de pic de l'ordre de 500°C et une sensibilité toutefois moins grande. 

En conclusion, les couches obtenues dans certaines conditions précises de dépôt 
s'avèrent très performantes. 

Leur sensibilité est importante vis à vis de certaines espèces organiques (alcools, 
aldéhydes, cétones ... ). La détection de gaz tels que CO, S02 ou des alcanes est possible bien 

que la sensibilité soit moins grande. 

Au niveau de la sélectivité, il semble possible de discerner 2 types d'espèces sur une 
grande plage de concentration (10 à 5000 ppm). Ces 2 types sont: 

~. 

- alcools, aldéhydes, cétones, acides carboxyliques qui donnent un pic entre 150 et 
35(1) 

- hydrocarbures qui donnent un pic au-delà de 450°C ou n'en donnent pas. 
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Bien qu'il existe des différences de température de pic entre espèces de ces deux 
familles, il semble illusoire d'espérer pouvoir discerner ces espèces au sein d'une même famille 
car la température du pic dépend aussi de leur concentration. 

La principale qualité de ces couches, au niveau de leur utilisation est leur bonne 
stabilité dans le temps, facteur primordial et au moins aussi important pour un capteur que la 
sensibilité. 

VITI. COURBES DE CONDUCTIVITE EN MONTEE EN 

TEMPERATURE 

Les courbes 0' = f (T) que nous avons présentées jusqu'ici concernent des descentes 
lentes en températures et peuvent d(:>flc être considérées comme représentatives de l'état 
stationnaire. 

Les courbes en montée de température dépendent bien sûr du milieu gazeux 
environnant mais aussi de la vitesse de montée et surtout de l'histoire de l'échantillon. 

Elles présentent donc, si l'on ne tient pas compte de cette "histoire", une mauvaise 
reproductibilité et ne sont pas exploitées au niveau de la détection des gaz. Mais leur étude 
détaillée peut toutefois apporter des renseignements très intéressants sur les espèces adsorbées 
et par suite sur les mécanismes réactionnels. 

Afin de se rapprocher des expériences de thermodésorption que nous exploiterons dans 
le chapitre suivant, nous avons adopté la procédure suivante: 

Après dégazage sous air desséché à 550°C puis exposition au gaz étudié pendant 30 
minutes, l'échantillon est ramené à température ambiante, toujours sous gaz. Puis il est exposé à 
de l'air desséché pendant 30 minutes. Le tracé de la conductivité en montée de température (3 à 
100o/minutes, mais généralement 20) peut alors commencer, toujours sous air desséché. 

a) Exposition à de l'air humide (figure 5.20) 
On observe avec de l'air humide (h = 5%) un pic de conductivité assez étroit 

vers 200°C dont l'amplitude croit avec la vitesse de montée. La position de ce pic 
décroît quand la vitesse de montée décroît: on note un déplacement de 20°C quand 
la vitesse de montée est divisée par 2. De même, la hauteur, et la surface du pic 
augmentent si on augmente la durée d'exposition à l'air humide. En présence d'air 
relativement sec (h ~ 0,5 %), ce phénomène est encore observable (figure 5.20 - c) 
mais avec une amplitude sensiblement moins importante. 

Ce dernier point montre que le phénomène est lié à l'adsorption-désorption de 
l'eau et que la surface du pic croît avec la quantité d'eau adsorbée. 

Remarquons que l'on peut observer, au delà de 300°C, un autre pic beaucoup 
moins important mais semblant avoir les mêmes propriétés. 
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Conductivité (u.a.) 

100 200 

A: état stationnaire - air sec (h< 0,5%) 
B: - air humide 5% 

\ 

C: montée en température - air sec (looo/mn) 
D: - air humide 5% 

1: lOOo/mn 

2: 50o/mn 
3: 25°/mn 

,~_\ 

300 

4: 12°/mn 
5: 6°/mn 
6: 3°/mn 

400 500 OC 

Figure 5.20: Courbes de conductivité en montée en 
température sous air sec après 30' d'exposition à 

de l'air sec ou humide 
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2: 50o/mn 
3: 25°/mn 
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5: 6°/mn 
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Figure 5.21: Courbes de conductivité en montée en 
températUi'ê 80US àir sê.e nprès 30' d'exposition à 

de IlétliâHol 

00 
0-



b) Exposition à l'éthanol 
On peut voir sur la partie de la figure 5.21 relative à un échantillon exposé à 

100 ppm d'éthanol, qu'il existe 2 maxima plus ou moins bien marqués selon les 
conditions expérimentales. 

Le pic situé vers 200°C peut s'identifier à celui déjà observé sous air humide 
car son intensité ainsi que sa position semblent évoluer de la même façon. 

Le deuxième pic, situé vers 120°C évolue beaucoup plus lentement avec la 
vitesse de montée en température et peut même pratiquement disparaître pour les 
plus fortes valeurs de celle-ci. 

SUa concentration en éthanol pendant l'exposition est plus importante (1000 
ppm), ce deuxième pic devient prépondérant devant le premier qui semble peu 
évoluer. Ceci pourrait indiquer que le deuxième pic est une conséquence de 
l'exposition à l'éthanol alors que le premier n'est dépendant que de la vapeur 
d'eau. On remarquera aussi que la position de ces pics est indépendante de la 
concentration. 

On peut constater sur ces courbes la présence d'épaulements entre 300 et 
400°C. 

Des résultats similaires ont par ailleurs été observés avec de l'éthanal ou de 
l'acide acétique. 

Certaines de ces propriétés rappellent des propriétés générales des courbes obtenues 
par thermodésorption, notamment l'évolution des courbes avec la vitesse de montée en 
température. Les phénomènes électriques observés pourraient donc être intimement liés à des 
processus de désorption, d'où l'intérêt d'étudier les réactions à la surface de Sn02 et les espèces 
désorbées à la suite de ces réactions par des expériences de thermodésorption. 

Remarquons enfin que cette procédure, jusqu'ici non exploitée sur le plan de la 
détection des gaz, pourrait présenter certains intérêts: après un temps "d'intégration" 
suffisamment long à basse température, il pourrait en effet être possible d'avoir des 
informations sur la présence de certaines espèces présentes sous de très faibles concentrations. 

99 





CHAPITRE 6 : 

EVAPORATION REACTIVE - TROISIEME PARTIE 

ETUDE DES REACTIONS DE SURFACE PAR 
THERMODESORPTION 

1. LA THERMODESORPTION - GENERALITES 

1.1. THEORIE 

La thermodésorption (T.D.S.) est particulièrement bien adaptée à l'étude des espèces 
chimisorbées sur un solide. Ces espèces sont caractérisées par leur nature chimique et par leur 
énergie de liaison avec l'adsorbant. Lorsqu'on chauffe celui-ci, l'énergie Ed nécessaire à la 
rupture des liaisons est fournie sous forme thermique et les espèces désorbent. Elles sont alors 
analysées de façon continue au moyen d'un spectromètre de masse. 

Comme cela a déjà été vu dans la première partie, la vitesse de désorption d'une espèce 
peut s'écrire sous la forme: (46) 

où: 

dlxl 
dt 

Vd =kdo exp(-EjRT) [X]n 

- Ed est l'énergie d'activation de désorption 

- ~ est le facteur de fréquence 

(A) 

- [X] est la concentration en particules adsorbées et n l'ordre de la réaction. 

Au cours d'une montée linéaire en température, les deux termes exp (-EJR T) et [X]n 

varient en sens inverse; la vitesse de désorption passe donc par un maximum pour une' 
température TM caractéristique de l'espèce analysée. L'enregistrement de la courbe V d = f (T) \ ,_ _. 

constitue ainsi le spectre de thermodésorption d'une ou de plusieurs espèces données (figure 
6.1). 

TI est possible, en traçant ce spectre pour plusieurs vitesses de montée, et en faisant 
quelques hypothèses simples, de connaitre l'ordre de grandeur de Ed et ~. 

Toutes nos expériences de thermodésorption ont été réalisées en programmation 
linéaire de température : 

T=To+ at (B) 

où To est la température initiale de l'échantillon et a la vitesse de chauffage. 

Dans la suite des calculs, nous appelerons TM la température de l'échantillon à l'instant 

tM lorsque la vitesse de désorption est maximale. Ce maximum se traduit par la relation : 
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Les résultats qui suivent reposent sur une hypothèse simplificatrice fondamentale: 

L'énergie d'activation de désorption Ed et le facteur de fréquence kd ne dépendent ni de 

la température ni du degré de recouvrement de la surface. 

Soit: Ed = constante et ~ = constante. 

On obtient alors les relations: 

si n=l (D) 

sin=2 (E) 

Nous remarquons que TM est fonction non seulement de ~ et Ed mais aussi de la 

vitesse de chauffage a et, si n '# 1, de la concentration. 

Dans le cas d'une désorption du 1er ordre (cas le plus général), on peut connaitre 

facilement l'ordre de grandeur de ~ et Ed à partir du décalage du maximum Ll T observé quand 

la vitesse de montée est multipliée par 2 : 

si LlT« TM. on obtient à partir de (D) : 

R~ 
Ed # LlT Log 2 (F) 

Notons enfin que si toutes les molécules sont désorbée à la fin de la thermodésorption, 
la quantité de produit désorbée peut se déduire de l'intégration de la courbe V d = f (T) obtenue. 

En effet : 

t Tm 

d[X] 
V =---

d dt donc [X] = -fV dt=2fv dT o d a d 
(H) 

o 0 

1.2. APPAREILLAGE (figure 6.2) 

Le spectromètre de masse utilisé est un sPectromètre quadrupolaire BALZERS QMG 
64. Les molécules du gaz à analyser sont ionisées par choc électronique dans la source ionique. 
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Elles sont alors accélérées puis séparées dans l'analyseur quadrupolaire selon leur 
rapport masse/charge (mie). On obtient alors, après détection et amplification, un signal 
électrique E proportionnel à la quantité d'ions ayant un rapport mie déterminé détectés par unité 
de temps. Si Pi est la pression partielle de l'espèce étudiée, on a donc: 

P·=aE· 1 1 

Les molécules désorbées pendant la montée en température sont donc détectées puis 
évacuées au moyen d'une pompe turbomoléculaire. 

La variation de pression en fonction du temps dans l'analyseur est exprimée par la 
différence de deux vitesses : la vitesse de désorption du gaz V d =- d[X]/dt et la vitesse de 

pompagevp : 

dP RT d[X] RT dn -----dt V dt 

où dnldt est le flux de particules évacuées hors de l'enceinte de volume V, donc: 

dn n 
-=-v 
dt V p 

Et: 

où 't = V/vp, temps caractéristique de pompage du système pompe + enceinte. Dans 

notre cas, 't est de l'ordre de 0,04 s. 

Donc pour des vitesses de montée pas trop grandes, on peut faire l'approximation: 

Donc, à chaque instant: 

dP P -«-
dt 't 

V P. v P. av 
V = __ 1 = ~ = --PE. 

d RT 't RT RT 1 

Le signal mesuré est donc bien proportionnel à la vitesse de désorption d'une espèce 
donnée. 

Le QMG 64 est relié à un micro-ordinateur de type PC dont les fonctions sont les 
suivantes: 
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- pilotage du QMG 64 : déclenchement des mesures, choix des rapports mie (1 à 63) 
et des différents paramètres. 

- acquisition des données (température, pression partielle pour chaque rapport mie), 
traitement (lissage, soustraction du fond continu), stockage. 

- génération de la consigne de température vers un régulateur de type CORECI 
MICROCORill. 

II. RAPPELS BIBLIOGRAPHIQUES CONCERNANT LES 

RESULTATS DE THERMODESORPTION DU DIOXYDE D'ETAIN 
Au sein du laboratoire, C. Pijolat (1) s'est intéressé à la désorption de l'eau à partir 

d'échantillons frittés n'ayant "vu" que de 1'air sec ou peu humide. 

TI remarque que celle-ci désorbe à partir de plusieurs sites et que les maxima sont situés 
à des températures de 180,380,550, et 750°C. 

Rappelons que les capteurs obtenus à partir du produit fritté et soumis à un traitement 
au dioxyde de soufre ont des propriétés électriques intéressantes très proches de celles obtenues 
avec nos couches (évaporation réactive). 

Or avant traitement, le pic de thermodésorption à 180°C est absent et celui à 550°C est 
prépondérant Après traitement, le pic 550°C disparait au profit du pic à 180°C (figure 6.3). 

li semble donc exister un rapport fondamental entre les propriétés électriques du 
capteur et les sites dits "OH180". 

C. Pijolat remarque par ailleurs qu'une montée en température ou que 1'application 
d'un champ électrique suffisamment important sur un échantillon fritté peuvent conduire à la 
formation d'une espèce activée dite "[OH]*" susceptible de modifier les propriétés électroniques 
de la surface. 

. Kohl (47) utilise la thermodésorption afm d'étudier la décomposition de produi$ 
organiques, dont 1'éthanol, sur un monocristal de Sn02' \, 

Pour ce faire, 1'échantillon à étudier est chauffé sous vide à 600°C. Puis un "faisceau 
moléculaire" du gaz étudié ave~ "flux constant" est dirigé vers la surface avant (ou pendant 1) la . 
thermodésorption. 

TI observe, sur la face (110) d'un monocristal exposé à 1'éthanol, la désorption des 
produits suivants (figure 6.5): 

- éthanol à 350 K 
- éthylène + eau à 400 K 
- éthanal à 450 K 

Puis il en déduit un schéma réactionnel conduisant à la formation de ces produits 
(figure 6.5). 

TI mesure simultanément et donc sous faible pression (P < 105 Pa) la conductivité 
électrique de 1'échantillon et observe un maximum vers 360 K. 
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Des essais sont aussi réalisés avec de l'eau, de l'acide acétique, du méthane du 
monoxyde de carbone ou de l'arsine sur des monocristaux mais aussi sur des produits frittés ou 
sur des couches minces (dépôt métallique oxydé). 

Différents mécanismes de décomposition sont alors proposés mais aucune corrélation 
ne semble avoir été vraiment établie avec les propriétés électriques. 

Bornand (49) a utilisé un procédé à peu près analogue (exposition au gaz sous faible 
pression, dans l'enceinte TDS) avec des couches minces de dioxyde d'étain obtenues par 
pulvérisation cathodique : il observe après exposition au CO la désorption des produits 
suivants: 

- eau à 380 K 
CO à 380 Ket480K 
CO2 à 480 K (+ épaulement à 380 K). 

TI semble de plus observer une certaine corrélation entre la désorption du CO et la 
variation de la résistance de l'échantillon. 

III. PROCEDURE EXPERIMENTALE 
Les échantillons utilisés en IDS sont déposés sur un substrat de verre d'environ 

2 cm2• La température maximale d'étude sera donc inférieure à 700°C, la vitesse de montée 
étant, sauf indication contraire, de 25° /mn. 

Pour des raisons pratiques, l'exposition des échantillons aux espèces étudiées se fait à 
l'extérieur de l'enceinte de ms, dans le réacteur utilisé par ailleurs pour les mesures 
électriques. Cette exposition se fait donc dans les mêmes conditions que pour les expériences 
concernant la mesure de conductivité en montée en température. 

L'échantillon est donc chauffé à 550°C sous air desséché, puis il est exposé au gaz 
toujours à 550°C pendant 30 minutes. La descente en température jusqu'à température ambiante 
se fait sous gaz en 30 minutes, puis l'échantillon est transféré dans le réacteur de ms. Ce\ 
transfert doit être rapide (quelques minutes) pour deux raisons : ' 

1) L'échantillon est alors hors équilibre et certaines espèces risquent de désorber, 
même à température ambiante. 

2) Une exposition trop longue à l'air ambiant du laboratoire entraine la présence 
"d'impuretés" décelables dans le spectre TDS. Afin de minimiser cet effet, 
l'échantillon est maintenu fermé dans une boîte de petite dimension pendant le 
transport d'une installation à l'autre. 

Puis il est donc introduit dans l'enceinte (tube de quartz dans un four tubulaire) où une 
pompe turbomoléculaire permet d'atteindre une pression résiduelle inférieure à 10-4 Pa en 20 
minutes environ. 

Il est nécessaire de respecter scrupuleusement cette procédure pour tous les 
échantillons afin de standardiser la quantité de produit adsorbée : ainsi la durée entre la fm de 
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l'exposition et le début de la thermodésorption devra toujours être la même, soit environ 
25 minutes. 

De plus, le tube de quartz de thermodésorption devra être impérativement froid 
(T ::;; 20°C) au moment de l'introduction de l'échantillon et pendant le pompage, afin d'éviter 
toute désorption. 

Le spectromètre de masse permet d'observer, pour chaque gaz présent dans l'enceinte, 
différentes masses correspondant aux différents fragments de molécule ou aux différents degrés 
d'ionisation des espèces désorbées craquées dans la source ionique. Ce "spectre" de masses est 
caractéristique de chaque gaz mais il dépend quelque peu de l'appareillage utilisé. Notre 
appareillage a donc été étalonné pour certains gaz ou vapeurs comme l'eau, 1'éthanol, etc .... 
Les spectres de masses pour les autres gaz sont extraits des tables (50). 

Si plusieurs espèces complexes sont désorbées à la même température, le problème est 
alors de les discerner entre elles. 

Supposons que 1'on explore m masses et que pour une température donnée, on soit en 
présence d'un mélange de n espèces à des concentrations Xi (1 ::;; i::;; n et Lxi = 1). La ième 

espèce aura un spectre de masses (3.ï,1' 3.ï,2 ••• ~,j." ~,m) où 3.ï,j est la proportion de fragments 

de masse j pour l'espèce i. Ces coefficients sont connus grâce aux tables ou aux expériences 
d'étalonnage. 

Le signal relatif à la jème masse pour le mélange sera : 

n 

y.= ~ a ... x. 
J ~1,J 1 

i=l 

Soit, sous forme matricielle: 

y= = [a .. ] 1,J = A.X \ 

On pourra alors connaitre les valeurs des concentrations ~ des n espèces en inversant 

la matrice A : 

En fait, pour beaucoup de cas simples, un travail de déduction permet d'aboutir plus 
ou moins directement au résultat. 
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IV. RESULTATS EXPERIMENTAUX 

IV.I. ECHANTILLONS EXPOSES A L'AIR (Figure 6.6) 

La principale espèce désorbée est l'eau: on observe un massif très large compris entre 
200 et 400°C, avec un maximum peu pointu vers 200°C. On observe aussi la présence de CO 
(masse 28) et CO2 (masse 44) vers 400°C en faible quantité. 

Le fait que l'échantillon ait été exposé à de l'air desséché ou à de l'air humide, semble 
peu changer les spectres. Par contre, si l'échantillon a séjourné, après exposition à l'air sec, 
quelques heures dans le laboratoire, on observe une augmentation assez importante des pics 
IDS de CO et CO2 ainsi que l'apparition de nouveaux pics vers 200°C relatifs à des espèces 

caractéristiques d'une pollutiQn par des produits organiques (masses 2, 31, 29, etc ... ). Les 
échantillons semblent donc être très sensibles à l'environnement gazeux. 

On remarque sur tous les échantillons recuits à plus basse température (530°C au lieu 
de 600°C), une désorption de dioxyde soufre (caractérisé grâce à la masse 48) vers 600°C. Cette 
pollution qui semble provenir du four utilisé pour la cuisson, n'existe pas si l'échantillon est 
recuit à plus de 600°C (figure 6.7). 

En fait, tout ceci semble corroborer les examens de spectroscopie Auger qui avaient fait 
apparaître la présence de traces de carbone, d'oxygène et de soufre contenus dans certains 
échantillons. 

Remarque l : 
n est intéressant de remarquer que si ce type d'échantillon (recuit à 530°C) a été exposé 

non pas à de l'air desséché mais à de l'éthanol, le dioxyde de soufre ne désorbe pas à 600°C 
mais vers 500°C (figure 6.7 - b) et celà pourrait expliquer certaines évolutions observées sur des 
produits frittés traités au dioxyde de soufre et travaillant vers 500°C en présence d'éthanol. 

Remarque 2 : 
Grâce à l'utilisation de supports de silicium, des expériences ont pu être réalisées à , 

plus haute température. On peut alors observer un début de désorption d'oxygène au-delà de 
800°C (figure 6.7 - a). Cette désorption se produit à partir de 700°C pour les échantillons ayant 
désorbé du dioxyde de soufre. Dans les deux cas, elle n'apparaît pas si les échantillons ont 
préalablement été exposés à de l'éthanol. 

On peut alors supposer que cet oxygène, chimisorbé ou faisant partie du réseau, a servi 
à oxyder l'éthanol ou l'un de ses produits de décomposition. 

VI.2. ECHANTILLONS EXPOSES A L'ETHANOL 

a. PRODUITS DE DESORPTION (Voir figure 6.8 et annexe B) 

La plupart des pics observés, y compris ceux relatifs à CO ou CO2, sont largement 

supérieurs à ceux observés avec les échantillons exposés à l'air sec (figure 6.8). 

Ces effets sont donc apparemment dus à la présence d'éthanol. Seuls les spectres 
relatifs à l'eau sont quantitativement peu modifiés, mais on y note l'apparition de pics ou 
d'épaulements. 
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De nombreuses espèces sont désorbées, essentiellement pour des domaines de 
température situés au voisinage de 200°C et de 400°C. Ces espèces peuvent généralement être 
identifiées grâce à la méthode exposée dans le paragraphe III et à partir de spectres d'étalonnage 
ou de spectres de référence (50). Les quantités désorbées, indiquées entre parenthèses, sont en 
unité arbitraire et sont déduites d'un calcul succinct de la surface des pics de IDS après une 
éventuelle des sommation tout aussi succincte. Ces valeurs ne doivent être considérées que 
comme des ordres de grandeur. 

de 200 à 250° 

vers 4OQOC 

éthanol (140) 
- méthanal (50) 
- hydrogène (100) 
- éthanal (ou éthylène oxyde?) (100) 
- éthylène (45) 
- acétylène et isopropanol : traces ? 
- CO2 (350) 

- eau (150 à 300) 

hydrogène 
- eau 
-C~ 

- CO 
- acétylène 
- kétène 
- formol 
- allène (ou propyne) 
- diacétylène 

(100) 
(2500) 
(3600) 

(2000) 
(620) 
(600) 
(60) 
(60) 
(10) 

On remarque (figure 6.8, masse 18) l'apparition, vers 120°C, d'un épaulement sur le 
spectre de l'eau (quantité: 100 à 300 u.a.). Dans ce domaine de température, seule cette espèce 
désorbe. Comme on le verra plus loin, cette information a son importance. On remarque aussi 
sur le spectre de l'eau, outre cette épaulement, un pic important à 400°C et une diminution de la 
quantité d'eau désorbéee entre 150 et 350°C. 

b. INFLUENCE DE LA TEMPERATURE D'EXPOSITION 

Des expériences complémentaires ont été réalisées avec des échantillons exposés à 
l'éthanol à 100°C au lieu de 500°C et celà pendant une période identique (30 minutes). On 
obtient alors des spectres de IDS peu différents, bien que la quantité d'espèces désorbées vers 
400°C diminue nettement. 

c. INFLUENCE DE LA VITESSE DE MONTEE EN TEMPERATURE 

SUR LES COURBES TDS (Figure 6.10) 

c.l Influence sur les quantités désorbées 

Les courbes de IDS représentent la vitesse de désorption de différentes espèces en 
fonction de la température. Si l'on veut comparer la quantité d'espèce désorbée à partir de deux 
courbes enregistrées à des vitesses de montée différentes, il existe deux solutions : 
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- on peut diviser la valeur mesurée V d par la vitesse de montée a. En effet, d'après 

[Hl, la quantité d'espèces désorbée s'écrit: 

Tm 

[X] = .!.fv dT a d 
o 

- on peut aussi faire les expériences de IDS avec des quantités d'échantillons 
inversement proportionnelles à la vitesse de montée. 

Cette deuxième solution est la meilleure si l'on désire avoir une sensibilité et donc une 
précision constante, les valeurs mesurées gardant alors les mêmes ordres de grandeur. 

Exception faite pour le pic d'eau à 120°C, les quantités de produit désorbé, calculées 
succinctement à partir de la surface des pics de IDS, ne semblent généralement pas dépendre 
de la vitesse de montée. 

On trouve notamment que le rapport entre les quantités désorbées à 200°C et à 400°C 
reste constant, quelle que soit la vitesse de montée, ce qui semble exclure un schéma 
réactionnel du type : 

~B 
A 

~c 
En effet, avec un tel schéma, les faibles vitesses favoriseraient les réactions se 

produisant vers 200°C au détriment de celles à 400°C. 
TI semble donc qu'il y ait (au minimum) 2 espèces de sites d'adsorption indépendants. 

La surface du pic de 'IDS d'eau observé vers 120°C augmente par contre sensiblement 
pour les faibles vitesses de montée (figure 6.10 - b). Ce phénomène peut s'interpréter par un 
processus compétitif du type : 

~H20S+B? 

A 

~c 
En effet, pour de très faibles vitesses de montée, la majeure partie de l'éthanol 

initialement adsorbé aura "le temps" de suivre le processus (1) avant que le (2) ne puisse 
commencer. 

Cette idée sera développée plus loin. 

115 



c.2 Influence sur les températures de pic de TDS 

Conformément à la théorie de la thermodésorption, la température des pics de IDS 
augmente quand la vitesse de montée augmente. 

En appliquant à ces variations de température les expressions [F] et [G] (§ LI), on 
peut connaitre un ordre de grandeur de Ed et de Log ~, sous réserve que le processus en 
question soit une désorption simple. 

On fait pour le calcul de log kd, l'hypothèse simplificatrice que toutes les désorptions 
sont du 1er ordre. 

On peut diviser les espèces désorbées en 3 familles suivant le domaine de température 
de leur désorption et on peut évaluer les ordres de grandeur de Ed et Log ~ qui leur 

correspondent: 

Température moyénne Ed Logkd (kJ 
de pic oC 

400 180k! 30 (4.101~ 

200 70kJ 15 (106
) 

120 30kJ 5 (200) 

Ces valeurs seront utilisées ultérieurement. 

d. INFLUENCE DE LA DENSITE DES COUCHES SUR LES SPECTRES DE 
TDS 

Nous avons vu dans le chapitre 4 que les conditions de dépôt des couches pouvaient 
conduire à des produits de densité très variable. On pouvait alors concevoir que la surface 
spécifique, et par suite la capacité d'adsorption puisse varier fortement suivant la densité des 
échantillons. 

Une étude sommaire effectuée sur des échantillons déposés sous différentes pressions 
et exposés à la même quantité d'alcool montre en fait que la quantité de produits désorbés varie 
relativement peu avec la pression de dépôt et donc avec la densité de la couche : pour des 
pressions de dépôt allant de 120 à 10 Pa, la quantité désorbée est divisée par 1.2 alors que la 
densité des couches est multipliée par 20. 

Donc ce résultat tend à prouver que, contrairement à notre hypothèse de départ, ces 
différentes couches possèdent des quantités de sites sensiblement égales. 

e. INFLUENCE DE L'EPAISSEUR DE LA COUCHE A DENSITE EGALE 
(Figure 6.11) 

La quantité de produits désorbés semble proportionnelle à l'épaisseur de la couche, et 
donc à sa masse surfacique. 

L'éthanol fait toutefois exception : la quantité d'éthanol désorbé semble indépendante 
de l'épaisseur. TI s'agit donc probablement d'éthanol provenant de la surface de la couche. 
L'éthanol éventuellement désorbé du "coeur" de la couche est donc probablement réadsorbé ou 
transformé avant d'atteindre la surface. 

On ne note pas d'autre influênce, notamment au niveau de la position du pic de IDS. 
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Figure 6.11: Influence de la masse surfacique 
(après exposition de 30' à 150 ppm d'éthanol) 
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f. INFLUENCE DE LA CONCENTRATION PENDANT L'EXPOSITION 
(Figure 6.12) 

La quantité de produits désorbés, représentative du taux de recouvrement de la couche 
à l'issue de l'exposition à l'éthanol, augmente avec la concentration de l'éthanol mais, en 
général, de façon non proportionnelle à celle-ci, et de façon différente suivant les espèces. 

Dans ce cas encore, on ne note pas d'influence notable sur la position du pic de IDS. 

g. EXPOSITION A D'AUTRES GAZ OU D'AUTRES VAPEURS 

Les expériences ont été faites dans les mêmes conditions qu'avec l'éthanol, les 
concentrations en gaz pendant l'exposition étant de l'ordre de 1000 ppm. La liste des vapeurs 
auxquelles ont été exposés les échantillons, des espèces désorbées et des températures de 
désorption est reportée figure 6.13. Les spectres relatifs aux masses 1 à 63 sont visibles en 
annexe B. Le dépouillement de ces spectres a été réalisé en utilisant la méthode décrite à la fin 
du paragraphe ill. 

TI semble que les alcools, les aldéhydes et les acides carboxyliques subissent en gros 
les mêmes types de réaction catalytique à des températures pouvant toutefois être différentes. 
Les points communs sont les suivants: 

- On observe généralement une désorption d'eau à basse température (100 à 150°C). 

- Entre 150 et 250°C, il y a désorption de l'espèce à laquelle a été exposé l'échantillon. 
Seull'éthanal n'est pas visible, mais il semble que ce produit soit peu stable à 200°C et qu'il se 
transforme facilement en acide acétique. 

- On observe, entre 200 et 300°C, la désorption des produits de transformation du 
produit initial (aldéhyde, éthylène, eau, CO, etc ••. ). 

- Vers 400°C, on observe ensuite des pics plus importants de CO2, de CO, 

d'acétylène et de kétène. 

Dans le cas du benzène, on observe le même type de phénomènes mais les quantités de 
produits désorbés sont plus faibles, surtout vers 200°C. 

Avec les échantillons exposés à du méthane, du propane ou du monoxyde de carbone, 
on n'observe aucune différence par rapport aux échantillons exposés à l'air, du moins jusqu'à 
7.000C. On peut remarquer que ces espèces, contrairement aux autres étudiées, sont gazeuses à 
température ambiante. 

L'aptitude d'un gaz à s'adsorber sur un solide est liée à l'aptitude qu'ont les molécules 
de ce gaz à créer des liaisons de type Van der Waals ou hydrogène. Or ces liaisons caractérisent 
aussi la température de condensation du gaz. On peut par conséquent concevoir que les espèces 
gazeuses à température ambiante aient plus de difficultés à rester adsorbées que les espèces 
moins volatiles et ne soient pas visibles lors de nos expériences. Mais cette caractéristique 
n'exclue toutefois pas la possibilité de réactions catalytiques sur Sn02 en présence de ces gaz. 

Pour conclure ce chapitre, on peut constater que cette procédure permet d'étudier de 
façon relativement simple les propriétés catalytiques de nos couches et qu'elle nous apporte de 
nombreux renseignements, essentiellement qualitatifs. Mais elle n'est pas exempte de critiques: 
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, 

oc 140 180 200 250 300 400 500 600 

AIR SEC H20 (4200) (dans tous les cas) CO • .. 
CO2 C02 

H20(20) eth(14)H2(1O) H2(lO) 
for(5)eto(lO) H20(250) 

ETHANOL éth(4) C02(360), CO(200) 

act(5) két(60), ap(6) 
C~(35) act(60) 

H20(20) for(6), dac(l) 

H20 met(15) H2(30) CO(2OO) 

METHANOL for(30) H20(150) COZ(140) 

HZO(loo) COZ(150) HZO(lZO), HZ(4) 

HZ(150) két(13), act(8) 

HZO(15) HZO(80) pal(6) COZ(Z40), CO(180) CO2(llO) 
PROPANOL H2(1) btd(l) H20 (180), HZ(5) CO(92) 

pol(30) HZ(4) act(37), két(77) act(6) 
for(2), pal(4) ap(Z), dac(l) 

H20(14) aac(14)aac(1l) aac(5) act(25) C02(660) COZ(710) 
HZ(4)af(16) HZ(6) am1(5) CO(450) CO(450) 

ETHANAL HZO(lOO)for(Z) CO(80) HZO(450), H2(15) H20(150) 
af«18) COZ(60) act(ZO), két(150) act(8) 
for(Z) for(Z), ap(5) HZ(3) 

H20(13) af(15) CO(235) CO(135) 
ACIDE H20(30) COZ(810) COZ(150) 

FORMIQUE for(l) H20(2oo), H2(150) H20(lOO) 

for(3), aac(Z) act(ZO), két(27) 
met(3) ap(2), for(3) 

HZO(80)H20(150) két(120) C02(310) 
ACIDE af(20)C02(310) ap(4) CO(310) 

ACETIQUE aac(ZO)CO(30) pyo(5) act(27), két(50) 
for(1)HZ(52) H2(6) for(8) 

aac(13) H20(220) 

af(20) dac(l), btn(l) 

H20(40) bzn(l) CO(60) 

BENZENE H2(5) C02(155) C02(lOO) 

CO(200) act(3) 
H20 (150), H2(5) 

act(9) 

Légende: .-
eth = éthanol for = formol eto = ethylène-oxyde act = acétylène aac = acide acétique 
af = acide formique am1 = acide maléique pyo = propylène-oxyde bzn = benzène két = kétène 
ap = allène ou propyne dac = diacétylène met = méthanol pol = propanol pal = propanal 
btd = butadiène btn = Ibutène3yne ppy = propylène 

--- -.--- _ .. - - ----~-- -

Tableau 6.13: Espèces désorbées après exposition de 30' 
à différentes vapeurs (1000 ppm) 

(entre parenthèses: quantités désorbées en unité arbitraire) 
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- Cette procédure n'est visiblement valable que pour des composés facilement 
condensables à température ordinaire. 

- La méthode d'exposition utilisée conduit à des résultats quantitatifs peu 
reproductibles. 

- Cette exposition a lieu avant et non pendant l'étude de la désorption et les résultats 
obtenus ne sont donc pas forcément le reflet de l'activité catalytique de l'échantillon en présence 
de la vapeur étudiée. 

Les solutions à ces problèmes peuvent être : 
- Une exposition sous très faible pression pendant l'expérience de TDS (procédé 

exposé par Kohl (47». Ce procédé peut pennettre par ailleurs d'étendre l'étude à de corps plus 
"volatiles" tels que CO, CF4, ... Mais l'adsorption des espèces étudiées se fait alors sous très 

faible pression et ne correspond guère à la réalité: le vide peut être en effet considéré comme 
réducteur par rapport à l'air ce qui a pour effet d'augmenter considérablement la conductivité 
des échantillons. 

- La spectroscopie à infra-rouge, procédé classique en catalyse permet de faire des 
analyses précises à la pression atmosphérique et peut être utilisée de deux façons différentes et 
complémentaires: 

1. On peut balayer l'échantillon avec le mélange gazeux étudié et analyser en aval les 
produits de réaction en fonction de la température de l'échantillon. 

2. On peut analyser directement l'échantillon pendant le balayage et connaitre ainsi le 
type de liaison existant entre le catalyseur et les espèces adsorbées. Ceci a été fait par Thornton 
et Harrisson (52, 53) dans quelques cas précis (adsorption de méthanol, d'eau de CO2 et de 

cétones sur Sn02 fritté). 

Les processus catalytiques à la surface de nos couches minces semblent donc faire 
intervenir de nombreuses réactions de nature différente et difficiles à modéliser. 

Toutefois, certains analogies intéressantes entre les courbes de TDS et les courbes de 
conductivité en montée en température vont pouvoir expliquer la réponse électrique de ces 
couches de Sn02 à l'éthanol et à d'autres gaz ou vapeurs à partir des réactions de surface. 
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CHAPITRE 7 

EVAPORATION REACTIVE - QUATRIEME PARTIE: 

MODELISATION DES PHENOMENES ELECTRIQUES 

----------------

1. PRELIMINAIRE 

Pour un type de structure donné, l'allure des courbes de conductivité électrique en 
montée en température semble montrer que l'évolution des propriétés électriques des 
échantillons est directement liée à la désorption de certaines espèces à partir de sites particuliers. 

Des modèles de réaction catalytique faisant intervenir des porteurs libres et des 
phénomènes de désorption ont déjà été proposés «27) (48)). Le schéma le plus simple que l'on 
puisse imaginer sera du type : 

(A) 

La deuxième étape, à l'origine de la création d'un porteur, a une vitesse: 

Vl = kl [A - s] 

La vitesse de la troisième étape, étape de recombinaison du porteur et de désorption, 
s'écrit: 

On peut alors distinguer 2 cas : 

1) Dans le premier cas, on suppose que la concentration [e-]o en porteurs de charge 

intrinsèques présents dans le matériau est négligeable devant [e-], concentration en porteurs 
créés par le phénomène, soit, si ao est la conductivité sous air sec à l'état stationnaire, : a»ao. 

Ce cas que nous appellerons "de forte détection" est le plus fréquemment rencontré au cours de 
nos expériences. 

On peut alors écrire que: 

On obtient alors : 
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La conductivité (J du matériau est proportionnelle à [e -]. On peut donc écrire : 

- 2 
o ~ (J= a[e] = a ~ = ~(J = (J - (Jo avec (Jo« (J (B) 

2) Le deuxième cas est le cas de "faible détection" où: 

[e-]o» [e-] - Le-Jo = ~[e-] où ~[e-] représente les espèces crées en même temps que B+-s. 

alors : 

Donc, en résumé, on peut écrire : 

où: 

n = 1/2 dans le cas de forte détection (~(J # (J » (Jo) 

n = r dans le cas de faible détection (~(J« (Jo). 

Dans ce dernier cas, toutefois, la constante K dépend de (Jo, conductivité du matèriau 

en l'absence de processus chimique, qui peut être fonction de la température. 

TI est possible d'aller plus loin si l'on fait l'hypothèse que B+ est une espèce instable 
(assimilable à un complexe activé), et donc que la deuxième étape (recombinaison) n'est pas 
activée. Ceci se traduit par: 

k2 # k20 # constante 

Dans ces conditions la réaction sera limitée par la premiere étape et nous aurons alors: 

vI # v2 # v d' vitesse de désorption, et donc: 

~(J =a vdn avec 1/2 S; n S; 1 (D) 

Donc, pour de mêmes conditions expérimentales, la conductivité en montée en 
température (Jf et la vitesse de désorption de B (et donc le signal de therinodésorption relatif à 
B) auront même sens de variation et par suite un maximum à la même température, à condition 
que B désorbe immédiatement. 

Nous avons vu de plus, dans le chapitre relatif à la thermodésorption (VI - 1), que: 

Tfin 

f v ddT est proportionnel à a, vitesse de montée. 
o 
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Tfin 

On doit donc avoir: f O'(T)dT = (la 1(1 

o 
(E) 

D'autres schémas, parfois plus spécifiques ou plus complexes ont été proposés. Celui 
présenté par Windishmann & Mark (27) ou Wolkenstein (55) fait intervenir une espèce 0-
chimisorbée ou faisant partie du réseau: 

O-+A -+ 
A 
: ads ~ AO j' + e + < > 
0-

(F) 

Un même type de raisonnement peut être appliqué à ce schéma et conduit, si l'on 
suppose encore que la réaction de recombinaison est non limitante, à une conductivité 
proportionnelle à la racine carrée de la vitesse de désorption de 1'espèce AO dans le cas de la 
forte détection. 

A la lumière de ces constatations, nous allons comparer et exploiter les résultats de nos 
expériences de IDS et de conductivité en montée en température afin d'identifier les espèces 
désorbées responsables d'une évolution des propriétés électriques de notre materiau. 

Puis nous essaierons d'en déduire l'expression de la conductivité en fonction de la 
température et de la concentration en éthanol dans un cas relativement simple, celui de 1'état 
stationnaire. Sur le plan expérimental, cette condition est satisfaite si 1'on opère en isotherme ou 
en descente lente de température et en milieu ouvert (Péthanol et P H20 = constantes). Ces 

conditions sont d'autant plus intéressantes pour nous qu'elles correspondent à celles 
cfutilisation du capteur. 

Il. ECHANTILLONS SOUS AIR SEC OU HUMIDE 

Nous avons vu que le spectre de IDS de 1'eau d'un échantillon uniquement exposé à 
l'air, bien que s'étendant sur un large domaine de température, laissait apparaître un pic à 200°C 
(pour une vitesse de montée de 25°/mn). 

On peut alors rapprocher ce résultat au pic de conductivité 0' obtenu aussi à 200°C en 
montée en température dans les mêmes conditions expérimentales~ 

n,semblerait donc qu'il existe une étroite corrélation entre la conductivité et la vitesse 
de désorption de l'eau à partir d'un type de site particulier. On peut donc raisonnablement 
supposer que le schéma réactionnel est similaire à un de ceux proposés plus haut, surtout si 1'on 
remarque que la surface des pics de conductivité en montée en température semble varier 
"Proportionnellement à aV1, conformément à la relation (0). 
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TI s'agit ici toutefois d'un cas très particulier où l'espèce adsorbée et l'espèce désorbée 
sont identiques. Le schématrès simplifié montrant l'apparition d'un porteur de charge et d'une 
espèce chargée B+, est le suivant: 

La variation de conductivité sera donc liée à la quantité d'espèces s'adsorbant et se 
désorbant par unité de temps. On peut donc supposer qu'elle sera croissante avec la température 
et la pression de vapeur d'eau. Un développement plus complet, visible en annexe D, peut 
confirmer ceci. 

On peut constater un tel comportement sur les courbes expérimentales (figure 5.4). 
Mais on peut y voir aussi que la conductivité 0'0 sous air sec (humidité < 0,5 %) est 

importante et n'est pas négligeable devant celle mesurée en présence d'eau. 

Dans ce cas, (0' - 0'0)/0'0 # 1 avec une humidité relative de 20 %. 

On se trouve donc proche du cas dit de "faible detection". Dans ce cas, comme celà a 
été remarqué plus haut, âO' dépend de 0'0 lequel dépend de T. Ceci montre les limites du modèle 

proposé en annexe D. 

Remarquons enfin que les sites associés à cette désorption d'eau vers 200°C pourraient 
être ceux appelés "OH180" et décrits par C. Pijolat (1). 

ID. ECHANTILLONS SOUS ETHANOL 

ID-I. COMPARAISONS DES EXPERIENCES DE TDS ET DE 
CONDUCTIVITE EN MONTEE EN TEMPERATURE 

On observe sur les courbes de conductivité en montée en tempéranire et après 
exposition à des concentrations relativement faibles d'éthanol (100 ppm) que le phénomène 
décrit précédemment, c'est à dire relatif à la vapeur d'eau, est encore présent. TI semble alors 
légèrement amplifié et cette modification pourrait venir d'une présence supplémentaire de vapeur 
d'eau produite par le craquage de l'éthanol. 
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Par ailleurs on observe, sur ces courbes, un pic de conductivité entre 120 et 150°C 
inexistant sur les échantillons exposés à de l'air sec ou humide. De plus, lors des expériences de 
thermodésorption, et pour une même vitesse de montée, seule une désorption d'eau a pu être 
observée à cette température. 

Ceci montre que ce pic de conductivité s'accompagne là encore d'un dégagement d'eau 
provenant probablement de la déshydratation de l'éthanol: 

éthanol adsorbé -+ B + H20
J 

B, produit de la déshydratation de l'éthanol est théoriquement de l'éthylène (51) : cette 
réaction a déjà été observée sur Sn02 par Kohl (47) dans le même domaine de température. On 

observe effectivement une désorytion d'éthylène, mais au delà de 200°C. TI se peut aussi que le 
produit de cette déshydratation soit craqué et n'apparaisse pas directement lors des expériences 
de IDS. 

nI-2. EXPRESSION DE LA CONDUCTIVITE A L'ETAT 

STATIONNAIRE 

On peut donc poser comme hypothèse que les variations de conductivité dues à 
l'éthanol et observées en montée en température ou à l'état stationnaire proviennent de la 
réaction de déshydratation de celui-ci. Celà implique une chaine réactionnelle du type : 

notations: 

E = Ethanol 
site d'adsorption 

carbocathion 
porteur 
éthylène 

(H) 

A partir d'éléments fournis par les expériences de IDS et de conductivité, nous allons 
compléter cette chaine et essayer d'estimer les ordres de grandeur, relatifs ou absolus, des 
différentes constantes cinétiques: 

* En montée en température et après exposition à l'éthanol, les variations de 

* 

conductivité n'apparaissent qu'au-delà d'une certaine température. On peut donc 
observer que la réaction de déshydratation (b) est nettement favorisée par une 
élévation de température et donc que son énergie d'activation est relativement 
importante. 

Inversement, les expériences réalisées en isotherme à basse température sur de 
longues durées ne mettent pas en évidence d'augmentation notable de c..onductivité 
en présence d'éthanol. On peut donc supposer que l'étape (c) de recombinaison de 
l'électron est suffisamment rapide à température ambiante pour éviter toute 
accumulation de charge qui conduirait à une forte valeur de conductivité. Donc à 
température ambiante, k1<<k2. 
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* 

* 

* 

* 

Dans cette hypothèse, on voit que le composé Y, qui est nécessairement une 
espèce carbonée doit se désorber en même temps que l'eau soit entre 120 et 150oÇ. 
Or, nos spectres de thermodésorption montrent que les premières espèces 
carbonées ne désorbent pas avant 200°C. 

Ceci peut impliquer l'existence d'une étape supplémentaire, et le schéma 
réactionnel devient: 

E+s 
ka ~ k2 
~ E-s ~ B+-s+e-+~O.1 ~ 
(a) (b) (c) 

kd 
y- S ~ y.1 + s 

(d) 
(I) 

L'énergie d'activation Ed de désorption de Y doit donc être supérieure à celle de 

déshydratation (El)' 
Notons que cette nouvelle étape peut apparaitre comme étape limitante à basse 

température car elle peut être à l'origine d'une accumulation d'espèces adsorbées 
y - s bloquant les sites d'adsorption et provoquant ainsi un phénomène 
d'empoisonnement préjudiciable à une augmentation de conductivité. Ce fait a déjà 
été évoqué par Windishmann & Mark (27). 

Remarquons toutefois que cette hypothèse d'étape supplémentaire est 
facultative. Le produit utilisé est très poreux, on peut donc envisager que Y, 
désorbé en même temps que l'eau, soit réadsorbé avant d'avoir quitté les pores, 
sur un autre type de site n'interférant pas avec le schéma proposé. Nous verrons 
que ces deux possibilités conduisent à des résultats similaires. 

Sur le plan chimique, on sait que Sn02 possède à la fois des sites basiques et 

des sites acides. Ces derniers sont susceptibles de favoriser une déshydratation 
catalytique de l'éthanol (51). Ce type de déshydratation, qui conduit à la formation 
d'alcènes, se fait généralement par l'intermédiaire d'un carbocation instable en 
situation activée que l'on peut identifier dans notre cas à B+ (54). 

Dans ces conditions, les étapes (b) et (c) peuvent être schématisées selon un 
processus activé du type : 

Dès lors, la réaction inverse concernant l'étape c ne peut plus être envisagée et 
l'énergie d'activation de la réaction directe peut être considérée comme nulle : 

~=o 

En ce qui concerne l'étape (d) de désorption de Y, là encore la réaction inverse 
apparait comme peu probable car on est en milieu_ouvert et la pression partielle en 
Y est pratiquement nulle. 

Du point de vue électrique, la réaction inverse pour l'étape b (création du 
carbocathion et du porteur) est sensiblement équivalente à la réaction directe de 
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* 

* 

l'étape c (recombinaison du porteur). Par soucis de simplification, nous 
négligerons donc cette réaction. 

La première étape d'adsorption-désorption de l'éthanol doit être prise par contre 
dans son ensemble et la réaction inverse (désorption de l'éthanol) apparait ici 
comme une réaction concurrente de la déshydratation. Cet aspect concurrent est 
déterminant pour notre modèle car il permet d'expliquer la forte décroissance de la 
conductivité à l'état stationnaire à haute température: on est en effet dans le cas où 
l'alcool ne s'adsorbe plus à la surface de l'échantillon. 

Rappelons que cette hypothèse de réaction concurrente a déjà été suggérée lors 
de l'étude des variations du spectre IDS de l'eau en fonction de la vitesse de 
montée en température (chapitre 6, N-2-cl). Elle permet d'expliquer aussi la 
décroissance plus lente que prévue des pics de conductivité en montée en 
température observée entre 100 et 150°C avec les échantillons exposés à l'éthanol 
lorsque l'on diminue la vitesse de montée. En effet, si la montée est rapide, seule 
une faible proportion d'éthanol aura le temps de se déshydrater avant d'être 
désorbée. 

La proportion d'éthanol déshydraté sera donc décroissante avec la vitesse de 
montée en température pour ces deux types d'expérience. 

Remarquons que cette réaction concurrente ne s'identifie pas forcément avec la 
désorption de l'éthanol mais peut être aussi une réaction différente (oxydation, 
crackage ... ). 

Notons enfin que la remarque faite pour la désorption de Y (éthylène) est aussi 
valable : le matériau étant très poreux, l'éthanol peut être réadsorbé et craqué sur un 
autre type de site. TI ne sera donc pas forcément visible lors des expériences de 
thermodésorption. Nous avons remarqué effectivement lors de ces expériences que 
l'éthanol observé vers 200°C venait probablement des siteS proches de la surface 
de la couche (chapitre 6, N-2-e). 

L'allure des courbes de conductivité à l'état stationnaire ou en descente lente de 
température, à savoir la présence d'un maximum, pourra alors s'interpréter sur la base d'une\ .. 
évolution de 2 réactions concurrentes : 

- A basse température, la réaction prépondérante s'identifie à la déshydratation qui 
conduit à une augmentation de conductivité (étape (b». 

- A plus haute température, la réaction prépondérante devient la désorption de 
l'éthanol, inactive au niveau électrique. 

On peut alors proposer comme schéma définitif : 

~. ~ ~ 
E+s ~ E-s ~ B+-s+e-+~O..1 ~ 

le' (b) (c) 
a 

(a) 
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ou encore, afin de se rapprocher des schémas réactionnels de déshydratation 
classiques: 

ka k1 Is 
+ -E+s -+ E-s -+ B -s+e· -+ 

~ 
k (0) (c) 

a 

kd 
HO.! +Y-s -+ y.! +s 

2 (d) 
(K) 

Ce schéma est équivalent au précédent sur le plan cinétique si, comme nous en avons 
fait l'hypothèse, la réaction (c) est non limitante. 

Pour respecter les conditions précédemment décrites, on doit donc avoir : 
- à moyenne température: k1 »k'a (déshydratation prépondérante) 

- à haute température: k'a» k1 (désorption prépondérante). 

Si l'on pose : k1 = k10 exp (-E1/RT) 

k'a = k'ao exp (-E'JRT) 

alors, à haute température: 

et on doit donc avoir: 

La première condition, relative aux températures moyennes, impose alors : 

exp (-E1/RT) »> exp (-E'JRT) 

Ceci se traduit par : 

Mise en équation du schéma proposé : 

Nous appellerons 91,92 et 93 les taux d'occupation des sites concernés en éthanol\'--/ 

adsorbé, en carbocathion (B*) et en éthylène (Y). 

Nous avons alors : 91 + 92 + 93 S 1. 

Etapea: 

adsorption v1 = ka (1 - 91 - 92 - 93) P (P : pression partielle d'éthanol). 

Etape a ': 
désorption d'éthanol (ou autre réaction concurrente): 

v'2 = k'a9 1' 

Etapeb: 
création du complexe activé de déshydratation et du porteur de charge: 

v2 = k191 
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Etapec: 
recombinaison de B* et du porteur: 

v3 
e-+B* ~ H20+Y 

où ([e-] = concentration en porteurs.) 

Si on suppose en première approximation que le mécanisme décrit est le seul à 
participer à la conduction électrique (cas de "forte détection"), il y a alors autant de 
porteurs que de sites occupés par B* et [e-] = 62 (et donc a=(62) 

donc v3 = k262
2. 

Etaped: 
desorption de 1'éthylène: 

Notre système s'écrit donc: 

d6 l Cil = VI - v2 - v'2 = ka (1 - 61 - 62 - 63)P - k16I - k'a6 l (L) 

d62 2 
dt=V2-V3=k161-~62 

Dans l'hypothèse de l'état stationnaire, on peut écrire: 

(0) 

(M) 

(N) 

il est possible de simplifier le système si l'on admet que 62 « 1, ce qui est\, 

probablement le cas car puisque 62 représente la concentration en carbocations de faible durée 

de vie. 

On peut alors déduire à partir de (L), (M) (N) et (0) : 

kP 

61 = kl + k/kd;l + k'a + k l 

Donc la conductivité à 1'état stationnaire s'écrit: 

d'après (M), il vient: 
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et la conductivité s'écrit donc: 

cr=<l (P) 

Afin de tracer les courbes cr=f(P,T), il est maintenant nécessaire de connaitre des 
valeurs approchées des différentes constantes cinétiques. 

Choix des valeurs numériques des constantes cinétiques 

Les valeurs utilisées sont celles calculées très approximativement à partir des spectres 
de IDS (chapitre 6, IV-2 c2). 

* Dans le cas des étapes de désorption (de l'éthanol ou de B), nous prendrons les 
valeurs calculées à partir de la désorption des espèces vers 200°C, soit : 

k'ao = ~ = 107 s-l 

E'a = Ed = 55 kJ 
avec {

k'a =k'8() exp (-E'JRT) 

~ = ~ exp (-EJRT). 

* Les valeurs concernant l'eau de déshydratation qui se désorbe vers 120°C ont aussi 
été calculées à partir de ces spectres : 

Ce calcul, mené dans l'hypothèse d'une simple thermodésorption et de 
l'absence de toute réaction concurrentielle n'est donc pas valable en toute rigueur. 
Ces valeurs seront néanmoins conservées car elles vérifient la condition: 

* L'étape de recombinaison du porteur a une énergie d'activation nulle, donc: 

Nous n'avons aucune information quantitative sur k2o' Toutefois, ce terme 

n'apparait que comme un facteur multiplicatif dans l'expression de cr (T) et sa 
valeur n'aura donc pas d'influence sur l'allure des courbes. 

* Etape d'adsorption: 

v = k (1 -~ 9.) P = k (1 -~ 9.) P exp (R-ETa) 
a a ~l 30 ~l 

1 1 
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La réaction d'adsorption est forcément activée à température ambiante et a donc 
une énergie d'activation Ea non négligeable car la quantité d'éthanol adsorbé 
dépend bien sûr de la concentration en éthanol mais dépend aussi de la durée de 
l'exposition. 

Le phénomène d'adsorption étant exothermique, nous aurons 
nécessairement: 

Ea<Ed 
Or Ed' précédemment calculé est déjà relativement faible (55 kJ). Si l'on tient 

compte du fait que l'enthalpie âH = Ed - Ea d'une chimisorption est rarement 

inférieure à 40 kJ, on voit alors que: 

Nous adopterons pour la suite des calculs : 

Ea = 15 kJ 
Le facteur de fréquence kaoP représente la quantité maximale de chocs efficaces 

k P= sZ 
ao n 

susceptibles de se produire par site et par unité de temps. TI peut donc s'écrire: 

où: 
- n est la densité de sites (cm-2) 

- Z est le taux de collision de molécules d'éthanol à la surface (s-l cm-2) 

- s est la probabilité qu'il y ait adsorption lors d'un choc. 

P 
Z = --;::===-

J21tMRTg 

Or, d'après la loi de Hertz-Knudsen : 

où: 
R = constante de gaz parfaits 
M= masse molaire du gaz 
Tg = température du gaz. 

Donc: 

k P = _-;:==s=P== 

ao nJ21tMRT
g 

* Si C est la concentration d'éthanol à l'état gazeux en ppm massique, on peut écrire: 

M. 
p=p C~ ="(C 

atm M 
éth 

-2 
avec "( = 6,5.10 Pa / ppm 
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* Pour Sn02' si l'on suppose que l'on a 1 site par maille, n sera de l'ordre de 

1019 cm-2• 

* Bornand (49) a pris pour s, probabilité de choc favorable, des valeurs comprises 
entre 0,1 et 0,8 pour le monoxyde de carbone. Nous prendrons s = 0,5. 

Avec ces valeurs, on peut calculer, pour T = 500 K : 
kao # 3.10-2 C, si C est en ppm massique. 

Rappelons que, par soucis de simplification, on considère que les énergies d'activation 
et les facteurs de fréquence ne dépendent ni de la température ni du taux de 
recouvrement. 

On peut alors calculer à partir de (P) l'expression de cr (C,T) : 

cr(C,T) = a 

kt -E - E 
k 0 YC exp( ~T a) 

2 

Une étude analytique de cette fonction s'avère impossible mais on peut néanmoins 
remarquer que cette expression peut se mettre sous la forme : 

cr(C)= (8C 
V~ 

Donc, pour une température donnée, cr variera comme C1/2 pour les faibles 
concentrations et tendra vers une limite finie pour les fortes valeurs de C. Ceci semble\ 
correspondre aux résultats expérimentaux exposés dans le paragraphe 5 du chapitre 5.' 

Les courbes cr = f (T, C) sont calculées et tracées en fonction de T et pour différentes 
valeurs de C à l'aide d'un micro-ordinateur (figure 7.1). 

Comme on peut le voir sur les figures 7.2a et 7.2b, les courbes obtenues évoluent avec 
C'et T sensiblement de la même façon que les courbes expérimentales. 

Le modèle parait satisfaisant aussi au niveau quantitatif en ce qui concerne les 
températures de pic. Le choix des valeurs des constantes cinétiques parait donc correct. En fait, 
notre modèle reste valable pour des valeurs de ces constantes sensiblement différentes : on peut 
vérifier celà dans l'annexe C où leur influence sur l'allure des courbes a été étudiée. 

li apparait toutefois, que le modèle n'est plus valable pour les trop faibles 
concentrations (C < quelques ppm) car nous avons supposé que la conductivité "intrinsèque" 0'0 
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Figure 7.1: Courbes de conductivité à l'état stationnaire pour différentes 
concentrations en fonction de la température: 

~ 
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courbes calculées à partir du modèle 
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Figure 7.2: Comparaison des caractéristiques des courbes calculées (-) 
et des points expérimentaux ( ... ) 
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était toujours négligeable devant la conductivité due à l'éthanol, ce qui n'est évidemment pas 
conforme à la réalité: cette conductivité 0'0' indépendante de l'environnement gazeux, existe 

bien sÛT, ainsi qu'une conductivité due à la vapeur d'eau, toujours plus ou moins présente, et 
que nous avons évoqué dans le paragraphe précédent. 

Ce modèle peut être étendu à des molécules autres que l'éthanol. En effet, les autres 
alcools, les aldéhydes, les acides carboxyliques et donc, semble-t-il, les corps organiques 
possédant un atome d'oxygène, permettent d'obtenir des résultats similaires, bien que souvent 
plus complexes, lors des expériences de ms et de mesure de conductivité en montée en 
température . Généralement, on observe en montée de température un pic de conductivité à 
basse température (T S; 150°) accompagné d'un dégagement d'eau. De plus, en présence de ces 
vapeurs, les courbes de conductivité à l'état stationnaire présentent un maximum souvent aigu 
entre 180 et 300°C. 

TI est donc sans doute possible de retenir, avec ce type de corps organiques qui ont 
pour point commun l'existence d'un atome d'oxygène, un schéma réactionnel similaire basé sur 
une déshydratation ou une autre décomposition partielle. Le mécanisme de cette réaction donne 
donc probablement à l'atome d'oxygène un rôle prépondérant. Cet atome a, sur ces molécules 
un caractère électronégatif: on peut donc penser que ces réactions ont lieu sur des sites à 
caractère acide. 

Les différences de valeurs de température de pic de conductivité à l'état stationnaire 
(constatées pour des concentrations massiques égales), entre ces différents produits (180 à 300° 
pour 100 ppm) sont certainement dues à des différences de valeurs des grandeurs cinétiques 
telles que les énergies d'activation et les facteurs de fréquence. 

La vitesse d'adsorption, par exemple, est proportionnelle à la pression partielle et cette 
dernière est, à concentration massique constante, inversement proportionnelle à la masse 
molaire du produit considéré. Ceci peut expliquer en partie pourquoi les Nalcools lourds 
donnent des pics à des températures plus faibles que les légers: pour une même concentration 
massique, leur pression partielle est plus faible. \ , 

On peut généralement remarquer que les courbes de conductivité en montée en 
température relatives à des échantillons préalablement exposés à un alcool, à un aldéhyde etc ... 
présentent un épaulement, voire un léger pic, entre 300 et 400°C possédant les mêmes 
particularités que le pic observé à plus basse température (figure 5.21). On peut donc envisager 
qu'il y ait, sur une autre famille de sites, une réaction conduisant au même type de schéma que 
celui exposé précédemment. On remarque de plus, lors d'expériences de ms, de fortes 
désorptions de CO2, CO, acétylène et kétène vers 400°C. On peut donc supposer qu'une de ces 

espèces au moins résulte de la réaction en question. TI s'agirait donc plutôt d'une 
déshydrogénation ou d'une oxydation suivant un schéma du type (F) (paragraphe 1) et ayant 
donc lieu sur un type de site différent. 

Ce phénomène pourrait être la cause de l'épaulement, voire du léger maximum, 
observé généralement vers 500°C sur les courbes a=f(T) de conductivité à l'état stationnaire, en 
plus du pic principal situé à plus basse température (figure 5.6). 
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Ceci explique pourquoi les autres corps organiques (ceux qui ne possèdent pas de 
centre électronégatif) donnent quand même une réponse à haute température (voir chapitre 5: les 
alcanes). 

Le fait que les "sites de détection" soient distincts explique aussi la possibilité de 
détecter sélectivement et simultanément deux vapeurs, l'une possédant un atome d'oxygène et 
l'autre pas (exemple: éthanol + benzène: voir figure 5-6). 

La présence de vapeur d'eau, par contre, affecte la position et la hauteur des pics 
d'éthanol (figure 5.4): les propriétés électriques relatives à l'eau et à l'éthanol sont donc 
probablement dues à des réactions ayant lieu sur les mêmes types de sites. 

Nous feront enfin une remarque sur un fait expérimental décrit dans le chapitre 5: 

Nous y avons vu (V-3) que la température du pic de conductivité à l'état stationnaire 
augmentait quand la masse surfacique de la couche, c'est-à-dire à densité constante, son 
épaisseur, diminuait. 

On peut alors remarquer que le matériau est très poreux et que ces pores, d'après les 
clichés de microscopie électronique (figure 4.17) ont des dimensions largement inférieures au 
micromètre. L'éthanol réagit à la surface de ces pores. TI existe donc un flux d'éthanol de 
l'extérieur de la couche vers l'intérieur et un flux des produits de réaction dans l'autre sens. 

En vertu des lois de la diffusion dans un pore, on doit donc s'attendre à ce que la 
concentration en éthanol au fond d'un pore soit inférieure à la concentration Co à l'extérieur de 

la couche. La concentration moyenne à la surface du dioxyde d'étain est donc inférieure à Co et 

décroît avec la "profondeur" moyenne des pores et donc avec l'épaisseur de la couche. Une 
couche épaisse "verra" donc une concentration inférieure à celle que "verra" une couche plus 
fine et le pic de conductivité sera à situé à une température inférieure. 

RESUME - CONCLUSION 

On peut expliquer certaines variations de conductivité à l'état stationnaire des 
échantillons par des réactions catalytiques de décomposition de molécules du gaz à détecter sur 
la surface du dioxyde d'étain. 

Ces réactions conduisent à la création d'états "activés" transitoires donneurs 
d'électrons dont la durée de vie conditionne l'augmentation de conductivité. 

Le maximum de conductivité observé, toujours à l'état stationnaire, provient du fait 
que ces réactions ne peuvent avoir lieu que dans une plage étroite de température : 

- A basse température, la réaction qui met en jeu les transferts d'électrons est activée 
et de plus, les sites qui en sont responsables peuvent être "empoisonnés" si la 
désorption des produits de la réaction a lieu à température plus élevée que la 
réaction elle-même. 
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A haute température, il existe une réaction concurrente telle que la désorption du 
produit initial, devenant prépondérante. Celà suppose que son énergie d'activation 
et son facteur de fréquence soient plus élevés. 

En l'absence de cette réaction concurrente, la courbe cr = f (T) est monotone 
croissante (adsorption-désorption de l'eau par exemple). 

TI semble donc qu'il existe, sur nos échantillons de Sn02' principalement deux espèces 
de sites: 

1) des sites actifs surtout vers 200° : les réactions sont alors plutôt des 
déshydratations ou des réactions faisant intervenir les atomes d'oxygène des 
molécules à détecter. Ces sites sont donc plutôt électropositifs ou acides au sens de 
Lewis et seront mis à profit pour la détection des alcools, aldéhydes, cétones et de 
toute espèce organique contenant un centre électronégatif. 

2) des sites actifs surtout au-delà de 400° où auraient lieu plus particulierement des 
oxydations et qui seraient donc plutôt des sites électronégatifs (02- du réseau ou 
adsorbés). La contribution de ces réactions à la conductivité est moins importante 
que celle des réactions précédentes. Ces sites pourront néanmoins permettre la 
détection des espèces peu actives sur les sites à 200°C, notamment celle des 
hydrocarbures et du benzène en particulier. 

On peut donc résumer très schématiquement la réponse de ces capteurs aux corps 
organiques de la façon suivante: 

- Avec tous les corps organiques réducteurs, on peut obtenir une réponse 
relativement faible à haute température (T > 500°C). 

- Avec les corps organiques réducteurs possédant un ou des atomes d'oxygène 
(voire un autre centre électronégatit), on peut obtenir en plus une réponse élevée à 
moyenne température ( 150 < T < 300°C). 

Cette hypothèse de deux espèces de sites, à caractère acide ou oxydant, ainsi que le 
schéma exposé plus haut sont bien sûr simplifiés à outrance et non exhaustifs. La réalité semble 
beaucoup plus complexe : ainsi, les pics de conductivité en régime permanent observés avec 
l'acide acétique sont souvent doubles, voir triples. De même, la thermodésorption d'un 
échantillon exposé à l'éthanal montre qu'il y a désorption d'une multitude d'espèces différentes 
(au moins 12 !) à au moins cinq températures différentes. 

Des modèles plus détaillés de la réaction de déshydratation d'un alcool sur différents 
catalyseurs ont été exposés dans la littérature. TI sont généralement plus complexes et font 
souvent intervenir 2 sites voisins (55). Mais ces différents modèles sont souvent différents entre 
eux, voire contradictoires «55) et (56)). 

TI serait intéressant de vérifier et de compléter nos résultats grâce à d'autres expériences 
de thermodésorption d'échantillons exposés à des produits "marqués" ou de spectrographie à 
infra-rouge permettant d'étudier simultanément la conductivité et l'activité catalytique des 
échantillons dans les conditions d'utilisation réelle. 
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CONCLUSION GENERALE 

En conclusion, ce travail nous a permis de vérifier la possibilité de réaliser des capteurs 
de gaz à partir de deux méthodes différentes de dépôt de couches minces. Des résultats 
intéressants ont été obtenus au niveau de la compréhension et concernant principalement la 
méthode d'évaporation réactive. 

A partir de la méthode de CVD des couches compactes perfonnantes pour la détection 
des gaz, notamment au niveau de la sensibilité, ont pu être obtenues. Ces perfonnances sont 
essentiellement fonction de la température à laquelle est effectué le dépôt ainsi que de l'épaisseur 
de la couche. 

Mais ces couches semblent avoir des possibilités dé'détection sélective assez médiocres 
et, de plus, la reproductibilité des propriétés s'est avérée peu satisfaisante. 

Un tel inconvénient pourrait être probablement corrigé en améliorant le réacteur et la 
procédure de fabrication. Ceci pourrait alors permettre de faire de nombreux progrès au niveau 
de l'interprétation et de la modélisation des phénomènes électriques de surface. 

En ce qui concerne l'évaporation réactive, le premier but qui était d'obtenir des 
capteurs performants a été pleinement atteint: 

A condition de choisir les paramètres de dépôt adéquats, il est en effet possible 
d'obtenir des couches poreuses très sensibles à certains gaz et semblant posséder une bonne 
stabilité dans le temps. Les possibilités de selectivité sont intéressantes et il est possible, en 
présence de certains gaz, d'obtenir un maximum de conductivité en fonction de la température 
et dont la position et l'amplitude dépendent de l'environnement gazeux mais aussi des 
conditions de dépôt. 

Les propriétés de ces capteurs sont proches de celles obtenues avec les produits frittés 
bien qu'aucun traitement chimique ne soit ici nécessaire. Nous étudions actuellement la 
possibilité de réaliser ces dépôts sur des microstructures chauffantes afin d'obtenir un capteur à \, 
gaz autonome et de faible consommation. -

Nous avons de plus éclairci un certain nombre de points sur le processus d'évaporation 
réactive du dioxyde d'étain: 

L'étude de la cinétique de disparition de l'étain pendant le dépôt a permis de 
montrer que ce processus est en fait une oxydation du métal suivie d'une 
sublimation de l'oxyde. 

Les différences importantes de texture et de densité qui ont pu être observées 
semblent être liées au "refroidissement" des particules entre la source métallique et le 
substrat. 

Cette texture et cette densité sont fonction de la pression totale pendant le dépôt et 
non de la pression partielle d'oxygène. TI est donc possible en diluant l'oxygène 
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dans un gaz neutre d'atteindre une pression de dépôt suffisamment élevée pour que 
l'on puisse obtenir des couches très poreuses sans que n'apparaissent des 
problèmes de contamination de la couche dus à 1'oxydation du filament-creuset 

Le problème de la condensation des molécules de Sn02 en phase homogène a été 

soulevé. 

Enfin, certaines analogies entre les résultats des expériences de thermodésorption et de 
conductivité en montée en température ont permis d'établir des corrélations entre la désorption 
de certaines espèces et les variations de conductivité électrique. 

Nous avons pu alors proposer un mécanisme expliquant, pour ce type de couche, 
l'existence du maximum de conductivité en fonction de la température observé en présence 
d'éthanol et à l'état stationnaire. La forte sensibilité de nos couches à ce produit semble être due 
à la réaction de déshydratation catalytique de 1'éthanol qui augmente fortement la conductivité de 
1'adsorbant. Cette déshydratation, dont le mécanisme fait intervenir le caractère électronégatif de 
l'atome d'oxygène de l'éthanol, aurait plutôt lieu sur des sites à caractère acide. Cette réaction 
est en compétition avec la désorption de l'éthanol qui devient prépondérante à haute température 
et qui, elle, ne provoque pas d'augmentation de conductivité. 

Nous avons suggéré de généraliser ce type de processus à d'autres produits organiques 
contenant un ou plusieurs centres ayant un caractère électronégatif et subissant une 
décomposition partielle sur les sites acides. Celà pourrait expliquer la très bonne sensibilité à ces 
produits de nos couches vers 200°C. 

La détection des corps réducteurs pourrait enfin être due à un processus analogue mais 
faisant intervenir une réaction d'oxydation et donc un autre type de sites. Dans ce cas ces 
phénomènes apparaissent à plus haute température (supèrieure à 500°C) et la sensibilité est 
moins importante. 

Afin d'essayer de préciser davantage ces propositions, il serait interessant d'effectuer 
d'autres expériences telles que la thermodésorption d'échantillons exposés à des produits 
organiques marqués ou 1'analyse par spectroscopie infra-rouge de la surface de la couche ainsi 
que des gaz désorbés. 







ANNEXE A 

APPAREILLAGE DE MESURE DE CONDUCTIVITE 
ELECTRIQUE PAR LA METHODE DES 4 POINTES 

Cet appareillage a été conçu et réalisé afin de pouvoir: 

1- Réguler la tension entre les 2 pointes internes par action sur le courant 
traversant la couche. 

2- Mesurer le courant traversant la couche. 

3- avoir des impédances d'entrée très grandes. 

Schéma de principe: 

...... t--- 1 

Uc: consigne (ex: IV) 

mesure: V=RmI 

Figure A·t 

Rm: résistance de mesure 

1, 2 et 3: amplificateurs opérationnels suiveurs à JFET permettant de 
mesurer une tension avec un courant d'entrée de l'ordre du 
nanoampère. 

4: amplificateur opérationnel différenciateur de gain 1 

5: amplificateur opérationnel de régulation: différentiateur de gain 00 

Le circuit, sans Rc et C, ne peut fonctionner: en effet, bien que le bouclage de 
régulation soit globalement négatif, l'amplificateur suiveur numéro 2 se trouve en 
contre-réaction positive (une variation positive à sa sortie se traduit par une variation 
positive à son entrée) et ne peut fonctionner normalement. 

La solution consiste alors à découpler la contre-réaction avec un filtre passe-bas 
composé de Rc et C: la contre-réaction est alors appliquée avec un certain retard et 
l'amplificateur opérationnel 2 voit le circuit comme étant ouvert. En contre-partie ceci 
limite le temps de réponse de la régulation. 

Remarque: 
Une modification mineure du circuit pennet de réguler l et de mesurer U et donc 

une grandeur proportionnelle à la résistance de la couche. 
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ANNEXES 

SPECTRES DE T.D.S. DE COUCHES OBTENUES PAR 
EVAPORATION REACTIVE APRES UNE EXPOSITION DE 30 

MINUTES A DIFFERENTES VAPEURS 

Conditions de dépot des couches: 

120 Pa d'air K, 128 mg, d = 3 cm 

1: eau 

2: H2,eau 

3: 

Signification les plus probables des rappons mie observés: 

32: 02' S02,méthanol 

33: propanol, méthanol 

34: 
4: 
5: 
6: 
7: 
8: 
9: 
10: 
11: 
12: CO2, CO 

13: kétène, méthanol 

14: kétène, méthanol, a. acétique 
15: a.formique, éthanal*, propanol, méthanol, 

a. acétique 
16: 02, C02 

17: eau 

18: eau 
19: eau, isopropanol 
20: eau, Ar 
21: kétène 
22: CO2 
23: 
24: acétylène 
25: acétylène 
26: acétylène, éthylène, éthanal*, a. maleique 
27: éthylène, a. formique, éthanol, isopropanol 

propanol, propanal, propylène-oxyde, CO2 
28: CO, propanal, éthanol, N2 
29: a. formique, éthanol, éthanal, formol, CO 

propanol, propanal, méthanol, a. acétique, C02 
30: formol 
31:éthanol, propanol, méthanol, a. acétique 

35: 
36: allène ou propyne 
37: allène ou propyne, propanol 
38: allène ou propyne, propanol, propylène 
39:allène ou propyne, propylène,propanol 
40: Ar, kétène 
41: kétène, propanol, propylène 
42: kétène 
43: a. formique, C02, éthanal*, a. acétique 

44: CO2, a.acétique 

45: a. formique, C02, éthanol, isopropanol, 
a. acétique 

46: a. formique, éthanol 
47: a. formique 

48: S02 

49: 
50: butadiyne 
51: benzène 
52: benzène 
53: 

54:butadiène, acide maléique 
55: 
56: 
57: 
58: propanal, propylène-oxyde 
59: propanol 

60: propanol, a. acétique 

61: 
62: 
63: 

* ou ethylène-oxyde 

Légende des spectres présentés pages suivantes:' 

. ,,.. vale~ de m/~ ~valeur ~leine échelle 

13 12E;..B8 
, i 1 i , i , i 1 i , i i i '1 

r . 

I~!\ . 
",.,,,..==:< !! J !\~ 
o 1 2 3 4 5 6 7 Température (100 oC) 
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ANNEXEe 

ETUDE DE cr = f(T,C) - INFLUENCE DES PARAMETRES 

Il a été proposé, dans le chapitre VII, une modélisation conduisant à une 
expression de la conductivité électrique, a=f(T,C), de la forme: 

a(C,T) = Cl 

L'influence de chaque paramètre de cette expression a été calculée avec l'aide 
d'un micro-ordinateur, les autres paramètres gardant à chaque fois la valeur suivante: 

C=500ppm 

kao = 3.10-2 s-l 

Ea = 15 kJ 

k'ao = 107 s-l 

E'a = 55 kJ 

~ = 107 s-l 

Ed =55 kJ 

k
10 

= 10 S-l 

El =20kJ 
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188 288 388 480 588 688 788 oC 

Influence de klO (facteur de fréquence de la réaction de déshydratation) 

domaine de validité du modèle: k 10 ~ 100 

Si k 10 est grand (par rapport à k'aO)' (f est croissante monotone car la 
réaction de deshydratation peut avoir lieu à haute température. 

a 
!!! 

188 288 3se 4se 588 688 780 oC 

Influence de El (énergie d'activation de la réaction de déshydratation) 

domaine de validité du modèle: El ~ 32 Id 
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188 288 388 488 588 680 788 

Influence de kdO (facteur de fréquence de la désorption du produit de la 
déshydratation) 

domaine de validité du modèle: kdO ~ 105 

Si kdO estfaible, on se trouve dans le cas d'empoisonnement de la couche 
par le produit de déshydratation non désorbé 

hAF1 7e0 

Influence de Ed (énergie d'activation de la désorption du produit de la 
déshydratation) 

domaine de validité du modèle: Ed ~ 100 kJ 

Si Ed est grand, on se trouve dans le cas d'empoisonnement de la couche 
par le produit de déshydratation non désorbé 
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388 488 588 688 188 'C 

Influence de k'aO (facteur de fréquence de la désorption de l'éthanol) 

domaine de validité du modèle: k'aO ~ 106 

Si k'aO est trop faible (par rapport à k 1)' (J est croissante monotone car la 
réaction de deshydratation peut avoir lieu à haute température. 
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Influence de E'a (énergie d'activation de la désorption de l'éthanol) 

domaine de validité du modèle: E'a ~ 55 kJ 

Si E'a estfaible, la déshydratation ne peut avoir lieu, même à basse 
température 
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ANNEXED 

EXPRESSION DE LA CONDUCTIVITE A L'ETAT STATIONNAIRE D'UN 

ECHANTILLON SOUS AIR HUMIDE 

Le schéma réactionnel de l'adsorptio1.1-désorption de l'eau est supposé être le suivant 
(voir chapitre 7): 

(1) (2) 

~O-s 
VI + - v2 

~O +s ... t ~B-s+e • '" gaz 
91 v' 92 v' 1 2 

Nous appellerons 91 et 92 les taux d'occupation des sites concernés par ces réactions 

respectivement en eau adsorbée et en espèces B+. On peut écrire: 

Et donc: 

VI = k19l 

v2 = k292[e-] 

vIl = k\92[e-] 

v'2 = k'2PH20(1-9l-9~ 

d9l/dt = k'192[e-] - k19l 

avec kl = klo.exp( -El/RT) 

avec k2 = k2{).exp(-E2/RT) 

avec kIl = k'lo.exp(-E'l/RT) 

avec k'2 = k'20.exp(-E'2/RT) 

(1) 

(2) d92/dt = k19l - k'192[e-] - k292[e-] + k'2(1-9l-9~PH20 

Si l'on se place à l'état stationnaire celà donne: 

Nous étudierons 2 cas extrêmes: 

* .1[e-] »[e-]o (cas de "forte détection") 

92 # [e -] et donc 92[ e -] # ae? où a est la conductivité 

*.1[e-] «[e-]o (cas de "faible détection") 

[e-] # [e-]o = constante à T constant, et donc: 92[e-] # ara 

Donc, dans les 2 cas: avec 1/2 ~ n ~ 1 

Nous ferons ici l'hypothèse que B+ est une espèce instable et a une durée de vie courte. 
Dans ces conditions, on pourra considérer que E'l et ~ sont faibles. 
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Remarquons que B+ peut être assimilé au "complexe activé" d'un équilibre classique 
d'adsorption-désorption, et donc El et E'2 seront les énergies d'activation de désorption et 

d'adsorption. 

Cette approximation permettra de faire les simplifications suivantes: 

k2 = k20 # constante 

k' 1 = k' 10 # constante 

92 « 1 
Les équations (1), (2) et (3) donnent alors: 

k' 10f3<f1 - k19l = 0 

k19l - k'lof3cf1- k20f3cf1 + k'2(1-9l)PH20 = 0 

En éliminant 91, celà donne: 

soit: 0'= 

El et E'2 sont> 0: on peut donc montrer facilement que: 

- 0' croit avec T et tend vers une valeur fInie. 

- 0' croit avec PH20 et tend vers une valeur fInie. 
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