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Introduction

es préoccupations actuelles de la protection de 1’environnement se focalisent sur la

qualit¢ de 1’air dans I’industrie, les villes et les foyers domestiques. Cette forte

tendance a vouloir controler la pureté de I’air a conduit au développement des capteurs
chimiques de gaz en essor spectaculaire et florissantes dernieres décennies. Pour se persuader
de la croissance exponentielle des recherches dédiées au développement de capteurs
chimiques, il suffit de comptabiliser le nombre de publications dans les revues scientifiques
spécialis€es «Sensors and Actuators» ainsi que dans les congres spécialis€s « Eurosensors »
(la 27°™ édition aura lieu au Barcelone en juin 2013), «the International Meeting on
Chemical Sensors » (15°™ rencontre en Argentine en mars 2014). La Figure 1 illustre
I’évolution du nombre d’articles relatifs aux capteurs de gaz répertoriés sur Science-Direct
depuis les années 1970. Parallelement au développement de la recherche, le marché industriel
des capteurs chimiques connait lui aussi une tres forte croissance (+9,6%/an) depuis la fin des
années 2000 avec un volume estimé par Global Industry Analysts Inc a 13 milliards de dollars
en 2011 et devrait atteindre 21 milliards de dollars en 2016. La Figure 2 schématise la
tendance croissante du marché mondial des capteurs de gaz [1].
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Figure 1 : Nombre d’articles sur les capteurs de gaz uniquement sur la base de référence «science
direct».
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Figure 2 : Marché des capteurs chimiques de gaz dans le monde, 2009-2016 (en millions de dollars) [1,
2].

En raison des préoccupations actuelles en matiére d’environnement, de sécurité et de controle
des procédés, ce marché est voué a une progression croissante. En effet, ces dispositifs de
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détection offrent potentiellement des applications dans les principaux domaines qui sont le
transport, I’environnement, la santé, 1’industrie et 1’agroalimentaire.

Ce sujet d’actualit¢ a également suscité 1’'intérét de différentes composantes de la
communauté internationale (gouvernementale, civile, scientifique, juridique et économique).
En effet, pour définir les taux de toxicité des gaz polluants tels que le monoxyde de carbone
CO, les oxydes d’azotes NOx, les hydrocarbures, I’ammoniac, ou encore I’ozone, de nouvelles
normes ont été instaurées. Selon la directive européenne N° 2008/50/CE du 21 mai 2008, la
valeur limite journaliére d’ozone pour la protection de la sant¢ humaine est de 120 pg.m™ et
selon 1’Organisation Mondiale de la Sant¢ (OMS), le seuil olfactif de I’ammoniac est de
l'ordre de 10 mg.m™. Cette méme organisation (OMS) a tiré la sonnette d’alarme en mettant
en avant les colits humains et économiques liés aux conséquences dramatiques de la pollution
atmosphérique. Celle-ci serait a l’origine de 6% de la mortalité annuelle dans les pays
européens. Cette prise de conscience est notamment confirmée par le nombre important de
rencontres consacrées a 1’étude de ce fléau (le dernier sommet de la terre, dit aussi "Rio + 20",
s'est tenu pour la seconde fois a Rio de Janeiro, en juin 2012) en vue de prendre des mesures
visant a durcir les normes en matiere de contrdle de la pollution atmosphérique et de la qualité
de I’air aussi bien en extérieur qu’en intérieur (ateliers, habitats, habitacles,...).

Afin de répondre a ces futures régulations, il importe de réaliser un réseau de surveillance
continue des gaz dangereux pour la santé et I’environnement. Une telle surveillance
permettrait la prise de décisions adéquates sur les mesures d’atténuation de 1’émission de ces
gaz. Face a ces données inquiétantes, de nombreux pays, dont le Maroc, ont pris conscience
que I’amélioration de la qualité de 1’air devenait I’'une des priorités nationales; ceci d’autant
plus que les conséquences économiques de la dégradation de 1’atmosphére se chiffrent en
milliards de DH. Un contrdle précis de la qualité de ’air nécessite la multiplication du
nombre de sites de mesure. Il est évident que chaque site de mesure ne peut pas €tre équipé de
moyens d’investigations classiques de laboratoire, encombrants et coliteux. Face a ce constat,
I’une des solutions envisagée est le développement de capteurs de gaz. Dans la littérature
mais aussi dans le commerce, on trouve divers équipements de détection de gaz qui utilisent
des capteurs électrochimiques, des capteurs a base d’oxydes métalliques de type résistif, des
capteurs catalytiques ou encore piézoélectriques, etc... L’intérét croissant pour ces capteurs
aussi bien dans le domaine de la recherche qu’en industrie trouve plusieurs raisons. Citons
entre autre, la miniaturisation des composants permettant la réalisation d’un grand nombre de
capteurs sur un méme wafer de silicium réduisant ainsi la taille et le cofit de fabrication grace
aux technologies de la microélectronique.

Parmi les capteurs les plus développés a ce jour, les capteurs de gaz a base de matériaux
semiconducteurs sont non seulement bien adaptés aux techniques de la microélectronique
mais integrent également une grande diversité de matériaux tels que les oxydes métalliques,
les polymeres semiconducteurs et autres composites. Les capteurs chimiques a base d’oxydes
métalliques sont les plus utilisés en raison de leur bonne sensibilité aux gaz; Ils ont été
développés et commercialisés pour la premiere fois par Seiyama et Taguchi dans les années
60 [3]. IIs utilisaient le ZnO puis le SnO, comme matériaux sensibles pour la détection des
gaz de pétrole liquéfiés. Des lors, de nombreux travaux de recherches ont été réalisés et le
sont encore a ce jour pour améliorer les performances de ces capteurs chimiques.
Aujourd’hui, les capteurs développés présentent des sensibilités importantes a de nombreux
composés chimiques, mais leurs principaux défauts sont leur consommation électrique
importante, leur prix de revient, leur instabilité dans le temps, leur manque de sélectivité et
leur température de fonctionnement élevée.
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Parmi les recommandations de la recherche sur les capteurs de gaz semi-conducteurs cités
dans la feuille de route établie lors du forum international « MNT Gas Sensor Forum » en
décembre 2006 [1], nous citons :

= ’amélioration de la sélectivité et de la stabilité des capteurs de gaz;
= larecherche de la méthodologie d'optimisation des matériaux de détection;
= la détection des gaz a température ambiante.

L’un des principaux facteurs agissant sur les performances de ces capteurs est la température
de fonctionnement, généralement assez élevée (T>300°C), qui est un facteur essentiel pour
catalyser les réactions physico-chimiques entre le matériau sensible et le gaz. Néanmoins le
fonctionnement a température élevée engendre en contrepartie non seulement une
augmentation de la consommation énergétique nécessaire au chauffage de I’élément sensible
mais également I’évolution de ses propriétés physico-chimiques induisant inévitablement une
dérive des réponses électriques a long terme. Cette température élevée peut aussi poser des
problemes de dégradation thermique des molécules des gaz a détecter et limite la détection
des gaz explosifs. Pour toutes ces raisons, la possibilité de détection des gaz a température
ambiante apparait comme étant 'un des parameétres clés au regard du développement de
capteurs chimiques efficaces en termes de stabilité et de consommation énergétique.

Plusieurs voies ont été envisagées dans la littérature pour abaisser la température de
fonctionnement des capteurs chimiques :

= Excitation par irradiation UV ;

= Fonctionnalisation des surfaces sensibles ;

= Utilisation d’oxydes mixtes;

= Dopage des capteurs par des éléments nobles ;

* Modification des oxydes par des matrices polymériques ;

= Développement de couches a base de nanomatériaux (nanotubes de carbone) ;
= Utilisation de composés hybrides oxyde métallique/nanotubes de carbone

Toutefois, 1’ajout de ces dopants ou additifs au matériau de base (oxyde métallique) ou la
fonctionnalisation de la surface augmentent le colit des capteurs et limite par conséquent leur
utilisation. Ainsi, des capteurs de gaz simples et peu cofliteux pouvant fonctionner a
température ambiante doivent étre développés. C’est autour de cet axe que s’articule 1’objectif
de ce mémoire de these.

Ce rapport s’organise en quatre grandes parties.

La premicre partie est consacrée a un tour d’horizon bibliographique sur les capteurs de gaz a
base d’oxydes métalliques, les problemes posés par 'utilisation de ce type de capteurs, ainsi
que les voies de recherche existantes dans la littérature pour améliorer leurs performances de
fonctionnement.

La seconde partie concerne la présentation du procédé sol-gel utilisé par voies aqueuse et
organique pour la préparation des nanoparticules de dioxyde d’étain destinées a 1’¢élaboration
des couches sensible des capteurs dont nous envisageons le développement. Les résultats de
caractérisations physico-chimiques des matériaux développés seront également présentés dans
cette partie du manuscrit.

La troisieme partie est essentiellement dédiée a 1’utilisation des couches a base de dioxyde
d’étain précédemment développées, pour la détection de traces d’ammoniac et d’ozone. Les
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performances des différents capteurs élaborés a partir des couches sensibles de dioxyde
d’étain sont présentées et corrélées aux conditions d’¢laborations des couches sensibles
(température et durée du recuit). Des mécanismes réactionnels de détection de 1’ozone et de
I’ammoniac sont proposés dans ce chapitre.

Le dernier chapitre est consacré a I’étude de I’amélioration des propriétés de détection des
couches sensibles par ajout de dispersant dans les sols d’étain. Aprés une phase
d’optimisation des conditions d’élaboration (température et durée du recuit et teneur en
dispersant), les performances des capteurs modifiées par le surfactant seront comparées a
celles des capteurs non modifiés. Cette comparaison permettra de montrer 'intérét de
modifier les couches sensibles par ajout de dispersant pour améliorer les sensibilités de
détection de 1’ozone et de ’ammoniac par les capteurs développés dans le cadre de ce travail
de these.

Introduction




Références bibliographiques :

[1] Philippe Menini, Du capteur de gaz a oxydes métalliques vers les nez électroniques sans fil,
Habilitation a diriger des recherches, I’Université Paul Sabatier de Toulouse (2011).

[2] Instrumentation and sensors, IASO06D - March 2011.
http://www.bccresearch.com/report/sensors-technologies-markets-
1as006d.html ?tab=highlight&highlightKeyword=sensor.

[3] N. Taguchi, Gas detecting device, U. S. Patent, (1971) N°. 3 631 436.

Introduction




Introduction




CHAPITRE I

Géneralités sur les capteurs de gaz

L’objectif principal de cette thése concerne le développement de couches sensibles permettant
la détection de deux polluants, I’0zone et ’ammoniac, a température ambiante. Dans ce cadre,
le premier chapitre fait une synthése de I’état de 1’art relatif a 1’utilisation de capteurs
chimiques pour la détection de ces deux composés cibles. Une premiere partie concernera tout
d’abord les capteurs chimiques a base d’oxyde métallique au sens large. Ensuite, une seconde
partie concernera plus précisément les capteurs a base de dioxyde d’étain, matériau sensible
constituant le matériau d’intérét de cette thése. Les propriétés physico-chimiques de ce
matériau ainsi que les mécanismes de détection de composés chimiques par des capteurs a
base de dioxyde d’étain feront essentiellement 1’objet de cette seconde partie. Une troisiéme
partie fera la synthese des possibilités de détection de divers composés chimiques a
température ambiante en utilisant des capteurs chimiques résistifs. Enfin, la derniere partie de
ce chapitre concernera quant a elle la présentation des différentes possibilités de détection de
I’0zone et de I’ammoniac par des capteurs chimiques résistifs.

I.1. Capteurs chimiques de gaz
1.1.1 Définition

Un capteur chimique est un dispositif qui transforme une information chimique, comme la
concentration ou la composition d’un échantillon a analyser, en un signal exploitable
(électrique ou optique). De facon générale, les capteurs chimiques de gaz comportent deux
principales parties comme présentées sur la figure I.1. D’une part, un matériau sensible
permettant la reconnaissance du composé cible avec lequel il interagit et d’autre part, un
systeme transducteur transformant 1’interaction entre le composé cible et 1’élément sensible en
une quantité mesurable. Cette interaction se manifeste dans la plupart des cas par une
modification des caractéristiques physiques du matériau sensible (charges, impédance,
permittivité).

Un capteur chimique de gaz est donc capable de fournir une information représentative de la
présence ou de la concentration d’un composé chimique dans un mélange gazeux.

L 2 P
03 R Atmosphére
gazeuse
Interaction couche
sensible / gaz
Couche d’oxyde métallique Chauffage

—— ALs
P—/’ contrdlé

Systeme de chauffage et de mesure

Contrdle thermique de
Iinteraction + mesure

Figure 1.1 : Schéma fonctionnel d'un capteur de gaz semi-conducteur.
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Les capteurs chimiques de gaz sont des éléments clés dans le contrdle de la pollution
atmosphérique dans 1’industrie ou dans I’environnement. Ainsi, leur champ d’application, qui
¢tait autrefois confiné au laboratoire, s’est élargi, en allant de la production manufacturiére,
jusqu’au contrdle d’espaces environnementaux ou d’espaces publics, en passant par le
contrdle de la qualité de 1’air, de la combustion, les procédés industriels et agroalimentaires
ainsi que ceux de I’automobile.

Ces besoins permanents de controle ou de surveillance nécessitent I'utilisation de dispositifs
de détection autonomes et polyvalents. Deux approches sont possibles dans ce domaine. La
premiere fait appel aux techniques de laboratoires sensibles et éprouvées. Ces techniques
donnent entiere satisfaction en terme de fiabilité des résultats, mais du fait de I’encombrement
de ces appareillages et de leur cout, il est difficile d’envisager la cartographie précise d’une
zone géographique en utilisant ces dispositifs. Pour cette raison, une seconde approche
apparaissant comme une alternative intéressante a la premiere, consiste a envisager
I’utilisation de capteurs chimiques en remplacement des techniques usuelles de laboratoire.
Du fait de leurs dimensions miniaturisées, les capteurs chimiques apportent une solution aux
problémes d’encombrement et de cofits. Pour cette raison, nombreux sont les laboratoires qui
orientent leurs recherches sur le développement de capteurs chimiques pour la détection de
gaz ou de composés chimiques volatils. Parmi les nombreuses configurations de capteurs
envisagées, on peut citer les capteurs potentiométriques (sonde Lambda), les capteurs
catalytiques mesurant des effets thermiques (combustion par exemple), les capteurs a fibres
optiques, les capteurs a ondes acoustiques et les capteurs résistifs. Le tableau 1.1 dresse un
inventaire des principales familles de capteurs chimiques ainsi que leur principe de détection.
Parmi toutes ces familles de capteurs chimiques, nous nous focaliserons pour cette étude
bibliographique sur les capteurs a base d’oxydes semi-conducteurs (SnO,, ZnO, In,03,
WOs;,...) qui sont réputés pour leurs sensibilités importantes a de nombreux composés
chimiques cibles.

Tableau I.1: Classification des capteurs de gaz selon leur principe de détection [1]

Type Grandeur mesurée Exemple de capteur
Potentiométrique Tension Cellule électrochimique
Ampérométrique Courant Cellule électrochimique

Capacitif Capacité/ charge Capteur d’humidité
Calorimétrique Température Pellistor
Gravimétrique Masse Capteur a microbalance

Résonance Fréquence Capteur a ondes de
surface

Optique Pic d’absorption Détecteur infrarouge

Fluorescence Intensité lumineuse Fibre optique
Résistif Résistance électrique Capteur a oxydes
métalliques

CHAPITRE I : Généralités sur les capteurs de gaz




1.1.2 Principales caractéristiques des capteurs de gaz

Les performances d’un capteur de gaz sont communément régies par les six parameétres qui
sont les 3 S (Sensibilité, Sélectivité et Stabilité) ainsi que la réversibilité, le temps de réponse
et la reproductibilité. Ces parametres sont largement tributaires de la nature du matériau
sensible ainsi que de ses propriétés physico-chimiques et microstructurales. Ainsi, des efforts
de recherches ne cessent de se déployer en vue de développer des matériaux dotés de
propriétés électriques spécifiques conduisant au développement de capteurs de plus en plus
performants.

= Sensibilité

Un capteur de gaz est dit sensible si une petite variation de concentration entraine une
variation significative du signal de sortie. La sensibilité est donc un parametre qui exprime la
variation de la réponse du capteur en fonction de la concentration de gaz. Comme la réponse
des capteurs de gaz est généralement non linéaire, la sensibilité n’est pas constante. Pour
pouvoir comparer les sensibilités de capteurs, on utilise donc préférentiellement des mesures
différentielles et relatives comme « Réponse relative » :

* Mesure différentielle relative : (Rga, — Rair)/Rair
=  Mesure relative : Rgar/Rair

avec

R,ir : résistance du capteur sous air

Rga, : résistance du capteur sous une concentration du gaz donné.
» Sélectivité

C’est le rapport de la sensibilité obtenue pour un gaz donné sur la sensibilité obtenue pour un
autre gaz pour des concentrations données. Un capteur est sélectif si sa sensibilité a un gaz est
tres peu affectée par la présence d’autres gaz.

» Stabilité

La stabilit¢ d’un capteur, pour des conditions fixes, est mesurée par une ligne de base
constante. En d’autres termes, le manque de stabilité est associé¢ aux dérives du capteur au
cours du temps. Cette dérive peut tre tributaire aussi bien du capteur lui-méme (manque de
réversibilité) qu’aux conditions opératoires de 1’expérience.

= Réversibilité

La réversibilit¢é d’un capteur est sa capacité a retourner a son état initial en absence du
composé cible a détecter. Dans le cas d’un non-retour aux conditions initiales, on parle
d’empoisonnement du capteur.

* Temps de réponse et de recouvrement

Le temps de réponse est la durée que met le capteur pour atteindre 90% de 1’amplitude
maximale de la réponse enregistrée lorsqu’il est exposé au gaz et le temps de recouvrement
est celui mis pour revenir a 1’état initial aprés évacuation du gaz.

= Répétabilité
On parle de la répétabilité si le capteur répond a un gaz de la méme facon quel que soit le
nombre de mesures et le temps entre les mesures. Autrement dit, la répétabilité d’un capteur
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de gaz traduit sa capacité a produire la méme réponse pour une atmosphere gazeuse donnée.
Le tableau 1.2 regroupe les principaux parametres influencant sur les performances des
capteurs chimiques.

Tableau 1.2 : Parametres influants sur les caractéristiques des capteurs chimiques de gaz

Performances du Quelques paramétres d’influence
Capteur
Sensibilité au gaz - nature du matériau sensible

- structure (porosité, organisation cristalline, ...)
- dopage (platine, palladium...)

- température de fonctionnement

Stabilité - Répétabilité | - stabilité de la structure du matériau sensible
(évolution morphologique)

- température de fonctionnement

- Conditions de mesure (influence des variations de
flux, de température et humidité, ...)

Sélectivité - filtres sélectifs
- dopage
- mode opératoire (T variable)

Réversibilité - nature du matériau sensible vis-a-vis du gaz a
détecter

- structure, morphologie

- température de fonctionnement et de désorption

I.2. Matériaux a base d’oxydes semi-conducteurs pour I’élaboration de
couches sensibles aux gaz

Parmi les nombreux matériaux utilisés pour 1’¢laboration de couches sensibles aux gaz
(oxydes métalliques, polymeres, nanotubes de carbone, ...), les oxydes métalliques sont a
I’heure actuelle ceux qui font I’objet de plus d’attention du fait de la sensibilité importante
qu’ils confeérent aux couches sensibles. Dans les années 50, Brattain et al. [2] et Heiland [3]
ont constaté que les propriétés conductrices d’une couche poreuse d’oxyde semi-conducteur,
déposée sur un substrat céramique, sont sensiblement affectées en présence d’une faible
concentration de gaz oxydant ou réducteur. Les gaz oxydants génerent des états de surface
accepteurs dans les semi-conducteurs alors que les gaz réducteurs provoquent des états
donneurs. Suite a ces travaux, de nombreuses recherches ont été menées sur les oxydes
métalliques en vue de leur utilisation pour la détection gazeuse. En 1962, Seiyama et al. [4]
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furent les premiers a proposer, sur ce procédé, un capteur a base de ZnO pour la détection des
gaz de pétrole liquéfiés (GPL). En cette méme année, le premier capteur de gaz a base de
SnO; pour la détection de gaz inflammables/explosifs a été développé par Tagushi [5]. En
1968, ces recherches ont conduit a la commercialisation du premier capteur a base d’oxyde
semi-conducteur (Société Figaro-Capteur TGS a base de SnO;) destiné a la détection de fuites
de gaz domestique. Cette société japonaise a ensuite proposé différentes versions de capteurs
a base de SnO, pour la détection de gaz de ville (1980), d’hydrogeéne sulfuré (1981), de
monoxyde de carbone (1983). Au total, on peut évaluer a plus de 80 millions, le nombre de
capteurs SnO, actuellement en fonctionnement au Japon. Aujourd’hui, de nombreuses
compagnies exploitent les propriétés des oxydes semi-conducteurs pour le développement de
capteurs chimiques. On citera notamment les sociétés : Figaro, FIS, MICS, UST, City Tech,
Applied Sensors, New Cosmos, etc [6]. Le tableau 1.3 mentionne les caractéristiques de
quelques matériaux sensibles utilisés pour la détection de gaz, ainsi que leurs applications.
Parmi ces oxydes, le dioxyde d’étain est le plus utilisé en raison de sa bonne sensibilité aux
gaz et sa stabilité chimique pendant le fonctionnement en atmosphere polluante.

D’une fagon générale, les capteurs chimiques a base d’oxydes métalliques présentent
beaucoup d’avantages tels que la portabilité, la sensibilité¢ et le temps de réponse rapide.
Toutefois, certains points bloquant (sélectivité, et stabilit¢ a long terme) restent
problématiques et constituent surtout une entrave a leur développement en vue d’une
utilisation en atmosphere réelle. Ces points bloquant expliquent aujourd’hui pourquoi de
nombreux laboratoires concentrent leurs efforts sur le développement de nouvelles couches
sensibles sélectives et si possible peu énergivores. L’une des voies couramment exploités
pour améliorer les propriétés de détection des couches sensibles repose sur la modification
des couches sensibles par ajout d’additifs ou de dopants (métaux, métalloides, liants, d'autres
oxydes métalliques, polymeéres, nanotubes,...). Outre 1’amélioration de la sélectivité, ces
modifications se traduisent également parfois par une diminution de la température optimale
de détection. C’est principalement sur ce dernier point que nous focaliserons nos attentions
dans le cadre de ce travail de these, puisque comme le montre les résultats synthétisés dans le
tableau 1.3, les températures classiques de fonctionnement de la plupart des capteurs
chimiques sont généralement supérieures a 300°C, ce qui ne représente pas des conditions
favorables de fonctionnement des capteurs en termes de stabilité, répétabilité et
consommation énergétique.

Pour cette raison, de nouvelles techniques et conditions de synthese, permettant un bon
controle structurel (élaboration de nanostructures) du matériau sensible, de sa stoechiométrie
et de ses propriétés de surface doivent €tre développées pour pouvoir détecter les gaz a des
températures proches de 1’ambiante. Ceci permettra en particulier d’assurer une meilleure
stabilit¢ des capteurs dans le temps et d’abaisser la consommation énergétique de ces
dispositifs.

CHAPITRE I : Généralités sur les capteurs de gaz




-12 -

Tableau 1.3 : Caractéristiques de quelques matériaux sensibles utilisés pour la détection de gaz [7]

Oxydes Type | Gaz détectés Température
métalliques optimale (°C)
Sn0O, N 0,, CHy, CO, H,, 300-350
NH3,C5Hs, SO,, Cl,
TiO, N 0,, CO, H,, C3Hg, 450-500
SO,, H,S
WO; N 0,, CHy, CO, H,, 450-500
C;Hg, NH;, H,S, NO,
LagSrg>MnO; N CO, H,, NH3, NO,, Cl, 350
WNbL4013 N H,, C;Hg, NH; 450
CuTa,Oq N 0,, CO, H,, C;Hg, NH; 380
RDb,SiW 7,040 N SO,, H,S 300
CeO, N 0,, H, NO,, CO 200-600
Ga,03 N 0O,, H,, CH,4, NH; 550
CS4SiW ;04 N H,, CO, C;HS, NH; 300-470
SrTiO; (1%Ta) N CO, 619
SrTiO; (1%Fe) N CH, 650
CrNbO, P CO, H,, C;Hg, NH; 280
CoTa,Oq P H,, CO, NH; 550

L.3. Généralités sur les capteurs a base de dioxyde d’étain
L1.3.1. Structure cristallographique

Le dioxyde d'étain ou oxyde stannique (SnO;) est I’élément le plus développé pour les
applications de détection gazeuse. C’est un matériau trés stable qui a une structure tétragonale
de type rutile. SnO, existe a I’état naturel sous forme cristallisée, sous le nom de cassitérite
(Figure 1.2). La maille contient deux atomes d’étain et quatre atomes d’oxygeéne placés au
sommet d’un octaedre régulier. Chaque atome d'étain est le centre d'un octaedre presque
régulier formé par six atomes d'oxygene, tandis que chaque atome d'oxygene est entouré par
trois atomes d'étain situés aux sommets d'un triangle isocele.

¢=0.318 nm

&» Oxygene (0)
@ Etain (Sn)

A 0474 nm

Figure 1.2 : Maille élémentaire du réseau de dioxyde d’étain [8].

a=0.474 nm
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1.3.2. Propriétés physico-chimique du dioxyde d’étain
1.3.2.1. Défauts ponctuels dans le dioxyde d’étain

Les propriétés électriques des oxydes semi-conducteurs dépendent des défauts de leur
structure (défauts ponctuels) résultant des perturbations du réseau a 1’échelle atomique.
Plusieurs auteurs [9, 10] ont montré que dans le cas précis de SnO,, une sous stoechiométrie
en oxygene est systématiquement rencontrée lors de 1’exposition de ce matériau a 1’air. Cette
sous stoechiométrie est due a la présence de lacunes oxygenes qui représentent les défauts
prédominants dans le dioxyde d’étain. La formule chimique de ce composé se présente donc
sous la forme SnO, 4 avec une valeur de x dépendante du mode d'élaboration des couches et
de la pression partielle d’oxygene de I’atmosphére environnante.

Le transfert d'un atome d'oxygene d'un site normal vers l'état gazeux crée une lacune
d'oxygene dans le réseau du dioxyde d'étain. Cette lacune reste neutre si elle conserve deux
électrons, mais sous l'effet de la température ces électrons peuvent migrer et donner une
ionisation simple ou double de cette lacune. Ces électrons peuvent alors se fixer sur différents
sites d'accuelil, les plus probables étant les atomes d'étain Sn* qui deviennent alors Sn**,
(Figure 1.3).

Figure L. 3 : Représentation schématique du réseau cristallin de SnO, avec création d’une lacune
d’oxygéne [11].

Les atomes d'étain Sn”>* constituent des impuretés qui se comportent alors comme donneurs
d'électrons. Il s'agit d'un semi-conducteur de type N, ou les cations Sn** constituent un niveau
discret dans le diagramme de bande du dioxyde d'étain.

Bande de conduction Spé+
o—0 Sn
Bande de Valence 0*

Figure 1.4 : Représentation schématique du diagramme de bande de SnO; en présence de cations Sn**
[11].
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Ce type de défaut est essentiel dans la compréhension des mécanismes liés a la conductivité
électrique de ce matériau. Toutefois, bien qu'il soit considéré comme majoritaire par la plupart
des auteurs [11, 12], il est tres difficile de connaitre la nature exacte de tous les défauts
présents dans le SnO, et leur influence sur la conductivité électrique.

1.3.2.2. Propriétés électriques

La notion de gap direct ou indirect (appelé aussi largeur de bande interdite), est liée a la
position des extrema des bandes de valence et de conduction, dans le diagramme représentant

. . 4 N . Zz A
ces énergies en fonction du vecteur d’onde K. Dans le cas ol ces extrema sont situés au méme

point de ’espace réciproque des vecteurs d’onde K, la transition d’un électron de la bande de
valence vers la bande de conduction se fait verticalement, et la transition est dite directe
(figure 1.5.a). En revanche, lorsque ces extrema sont situés en des points différents de 1’espace
réciproque, la transition se fait avec 1’assistance d’un phonon, et la transition est de type
indirect.

La figure 1.5.b montre la structure de bandes de I’oxyde d’étain cristallin rutile. Il s’agit d’un
semi-conducteur de type N a gap direct, avec les extrema respectifs des bandes de valence et
de conduction au centre de la zone de Brillouin I'. La largeur de la bande interdite vaut 3,6 eV
dans le matériau massif. Cette valeur peut varier suivant le mode de préparation, la densité de
lacunes oxygene ou encore la présence de dopants (élément du groupe III, C1', F...).

i 10—
Energie ~_ / : — \_‘
| 4 J—
Bandes de B : ) o \ .
. I I——
conduction ﬂ:ty i 1= L
~ indirecte :
“\\)_/Assfsfance dun & ]
phonon -; 2]
Transition § ,]
directe Energie de gap T — __-_-.___*‘_ [ B
indirect 27 N — P ot By
NN "
k A/ =l L7 T
Bande de ER=an | _ . ; ; r
valence Rt e / . K
B 1 et -
‘ Z A M r Z R X T
(a) (b)

Figure 1.5 : Diagramme schématique des processus de transition directe et indirecte dans un
semiconducteur (a), Structure de bande calculée (b) [13]. (I', A, M, Z, R, X sont des points critiques ou
de haute symétrie de la zone de Brillouin).

La densité en porteurs de charges et la mobilité de SnO, polycristallin sont respectivement de
’ordre de 10" cm™ et 18 cm?/Vs [14]. Ces paramétres sont trés dépendants du taux de
cristallisation du matériau. La conductivité des couches d'oxydes SnO, purs varie de 10> 2 10°
>('.em™ [15]. Elle est due 2 la formation de défauts intrinseques engendrés par la présence
de défauts d’oxygene dans la structure ou par celle des atomes Sn partiellement réduits [12].
La conductivité est non seulement fonction de la température, mais dépend aussi du taux de
dopage, histoire du prétraitement de 1'échantillon et de la pression partielle de 1'oxygene
pendant le recuit (figure 1.6).
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Figure 1.6 : Résistance de SnO, en fonction de la température [16].
1 : SnO, sans recuit; 2 et 3 : recuits a I'air ; 2a et 3a : recuits sous Ar ; 4 : recuit sous 0,06 atm d'O,
pendant 282h ; 5-10 : recuits sous 1 atm d'oxygene durant 71h et 161 h ; 11-12 : SnO, dopé avec Sb.

1.3.2.3. Role de I’oxygeéne adsorbé en surface de I’élément sensible

Dans le cas des oxydes métalliques comme le dioxyde d’étain, la présence d’oxygene est
nécessaire pour qu’un gaz réducteur puisse étre détecté. Dans ce cas, les gaz réagissent
préférentiellement avec les oxygenes chimisorbés plutot qu’avec la surface de dioxyde d’étain
directement. L’oxygene adsorbé est donc dans ce cas le précurseur de la réaction de détection
par oxydation des gaz réducteurs. Suivant la température de fonctionnement, I’oxygene peut
exister sous plusieurs formes (O,, O, , O, 02*) a la surface de la couche sensible.

- A températures inférieures a 150 °C, la molécule d’oxygene est physisorbée en surface du
matériau sensible,
OZ(gaz) : Othys (I' 1)

- Pour des températures comprises entre 150°C et 200°C, 1’oxygene s’adsorbe a la surface
sous sa forme chimisorbée O .4 résultant d’un transfert d’électrons issu de la bande de
conduction du matériau [17].

0,+e” 8§ 0, 1.2
e : €électrons issus de la bande de conduction.

- La dissociation du dioxygene nécessite des températures comprises entre 200°C et 250°C
pour former des ions O  qui prédominent dans ce domaine de températures [18], avec
apparition de deux fois plus de charges négatives en surface.

0, +e” 5 20° 1 3)
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- Pour des températures comprises entre 250°C et 450°C, il y a désorption complete des
groupements O, et seul subsiste I’ion O .

- A températures supérieures a 450°C, il y a formation de I’ion O et désorption de I’ion O™,
O +e” 5 0O~ 1.4
- Au-dela de 450°C, les oxygenes du réseau migrent vers la surface et peuvent désorber [19].

La Figure 1.7 résume 1’évolution de ces especes oxygénées a la surface de SnO, en fonction
de la température.

L0 S Désorption Désorption
de 0% de O~
+€ +€ +€
Osgaas) 4 p 0, S N T
- -e -€

20°C 150°C 250°C 450°C

Température de la surface du dioxyde d*étain

Figure 1.7 : Mécanisme d’adsorption de ’oxygéne en surface du dioxyde d’étain [20].

1.3.3. Principe de détection de gaz par un capteur a base de Sn0O,

Le principe de fonctionnement de la plupart des capteurs de gaz repose sur une interaction
physique et/ou chimique entre le matériau sensible et le gaz a détecter. Ces réactions de
surface induisent des modifications de propriétés électriques du matériau qui se traduisent
finalement par une modification de la résistance globale de la couche sensible.

Par exemple, pour un gaz réducteur R ={CO, NHj3, H,S, H,0, solvants organiques, COV ...},
il se produit une réaction d’oxydo-réduction avec les especes d’oxygene ionosorbées (1.5).

R (adsorbé) + O° = RO (gaz)+1e (L 5)

L’interaction d’un gaz réducteur R avec la surface de 1’élément sensible se traduit par la
formation d’une espeéce oxydée de type RO qui désorbe en cédant un électron a la bande
conduction du matériau. Ce mécanisme d’adsorption-désorption du gaz induit une
augmentation du nombre des porteurs majoritaires, ce qui conduit a une augmentation de la
conductivité électrique donc une chute brutale de la résistivité €électrique du capteur générant
un signal permettant la quantification de la concentration du gaz détecté.

Inversement, en présence de gaz oxydants tels que NO; [21] ou O3 [22-24], I’interaction peut
s’écrire selon les réactions (1. 6) et (I. 7) suivantes :

NO,+2¢ = O (adsorbé) +NO (L 6)
O;+e¢ = O (adsorbé) +O, @7
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Dans ce cas le nombre de porteurs majoritaires diminue ce qui conduit a une diminution de la
conductivité électrique.

1.3.4. Joints de grains et effets de tailles
Des études ont montré que la microstructure (tailles des grains, porosité) conditionne la
sensibilité des capteurs de gaz [25].

La figure 1.8 illustre I’effet de la taille des cristallites constituant la couche sur la sensibilité
d’un capteur. Elle montre que la présence de cristallites de trés petite dimension augmente
généralement la sensibilité a I’action des gaz comme le CO et H;,

180

150

50 |
[ 800 ppm CO

ﬂ [} § § M |
0 5 10 15 20 25 30
Crystallite size [nm]

Figure 1.8 : Effet de la taille des cristallites du SnO, nanoporeux recuit a 400°C sur la sensibilité a 800
ppm de H, (®) et CO (O) dans I'air a une température de fonctionnement de 300°C [26].
(Rg est la résistance du capteur sous gaz et Ra sa résistance sous air)

N. Yamazoe [26] a présenté un modele basé sur une chaine unidimensionnelle de cristallites
tenant compte de la qualité du frittage. Dans ce modele, les cristallites sont présentées sous
forme d’amas reliés majoritairement par des cols et minoritairement par des joints de grains
résultant d’un simple contact mécanique (figure 1.9). Selon le diamétre D des cristallites,
estimé par ’auteur a environ 3 nm et la largeur de la zone de déplétion Ly, on distingue trois
modes de conduction :
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Figure 1.9 : Effet de la taille des cristallites sur la sensibilité des capteurs de gaz a base d’oxyde
métallique: (a) D >> 2L, (b) D >2L, (¢c) D<2L4 [27].

= SiD>> 2L, la conductivité du matériau est contrdlée par les joints de grains et elle est
donc peu influencée par les processus d’adsorption de surface.

= Si D > 214, la conductivité est controlée au niveau des cols qui peuvent devenir
brusquement « bloquants » ou « passants ». Il y a alors apparition de barrieres de
potentiel dans 1’espace intergranulaire. Ces barricres de potentiel tendent a s’opposer a
la circulation des électrons au sein du matériau, ce qui se traduit finalement par une
diminution de la conductivité de ce dernier.

= SiD < 2L, tous les grains sont entierement déplétés et la conductivité est controlée a la
fois par le grain lui-méme et les joints de grains.

Les détecteurs les plus sensibles sont ceux pour lesquels les molécules de gaz modifient
largement la valeur des hauteurs de potentiel. Pour les gaz réducteurs cette condition est
respectée si la densité des sites de surface occupés par I’oxygene adsorbé est importante.

1.3.5. Influence de I’humidité relative
L’humidité relative représente dans I’atmosphére ambiant un taux compris entre 30% et 90%

et varie selon les conditions climatiques et les conditions de mesure. L’adsorption de I’eau est
un facteur dominant dans la formation des caractéristiques de surface. Il est donc logique de
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ne pas négliger son impact sur 1’adsorption d’autres espéces et sur les mécanismes
réactionnels.

Son adsorption a la surface du SnO; se fait sous deux formes [28, 29] :

= H,0(ads) forme moléculaire de 1’eau qui n’est plus présente en surface pour des
températures supérieures a 150°C.

= HO- groupe hydroxyl de surface. Cette espece commence a désorber de la surface aux
alentours de 250°C. La température de 400°C correspond au pic de désorption mais
une partie de I’eau sous cette forme, reste toujours présente en surface pour des
températures supérieure a 500°C [19].

Ces groupes hydroxyles agissent comme des états donneurs. Ce qui implique une
augmentation de la conductivité de la couche sensible. Ainsi, en présence de gaz réducteurs,
une augmentation de la sensibilit¢é du SnO, peut étre observée [30, 31]; un effet inverse
(diminution de la sensibilité) est observé pour les gaz oxydants [32, 33].

1.3.6. Constituants et mode de fonctionnement du capteur résistif

1.3.6.1. Constituants du capteur de gaz résistif

Une structure typique de capteur de gaz a base d'oxyde métallique comporte un substrat
chauffant (céramique ou micro-électronique) sur lequel est collé ou déposé 1'élément sensible
(couche mince déposée sur un substrat ou céramique élaborée a partir de poudre frittée) ainsi
que les connexions électriques (figure 1.10). La résistance de chauffe intégrée, permet de fixer

la température de la structure a une valeur nécessaire pour favoriser les interactions du
composé cible avec la surface du capteur.

5i0, isolations
. . o Contact électrique électrique et
Element sensible ~ Connexigns électrigues suf la couche sensible thermique
$n0; couche sensible /|

[ Wl = suisrsaie AL T
L i

élactrique
sur la résistance
de chauffage

Chauffage
résistif intégré

Substrat céramique  Resistance chauffante

(a) Capteur élaboré en couche épaisse, déposé sur un  (b) Capteur SnO, élaboré en couche mince, déposé sur
substrat céramique. support silicium [34].

Figure 1.10 : Illustration schématique d’un capteur de gaz résistif élaboré en couche épaisse (a) et en
couche mince (b).
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Par rapport a la structure de type "fritté¢" (I1.10a), la configuration micro-capteur (I.10b), limite
la perte d’énergie thermique due au chauffage du substrat (SiO,/Si) supportant la partie
sensible du capteur. De plus, il a été établi que les détecteurs a base de couches minces offrent
un gain en sensibilité considérable puisqu’il a ét¢ montré que les conductances de surface sont
beaucoup plus importantes que celles de volume du matériau.

1.3.6.2. Mode de fonctionnement des capteurs de gaz résistifs

Il existe deux possibilités pour la commande du capteur :

*  Température constante (mode isotherme)
*  Température modulée (mode dynamique)

1.3.6.2.1 Utilisation en mode isotherme

Ce mode consiste a appliquer une tension constante correspondant a la température de
fonctionnement souhaitée, sur la résistance chauffante pendant toute la durée du test
(Figure I.11). C’est le mode le plus répandu. Si la valeur de la résistance chauffante évolue ou
dérive avec le temps, la puissance appliquée et donc la température de la couche sensible (la
sensibilité au gaz) sera affectée.

2,04

Air

Rgaz/Rair

Mode isothérme

T T
0 50 100 150 200 250
temps (min)

Figure I.11 : Variation de la réponse du capteur en fonction du temps.

1.3.6.2.2. Utilisation a température variable (mode dynamique)

Ce profil dynamique consiste a augmenter progressivement la température de 1’élément
sensible par pas de température. Sur chaque palier, la température est maintenue constante
pendant une durée nécessaire a la stabilisation du signal et la valeur de conductance retenue
est celle mesurée au bout de ce temps de stabilisation. La courbe de réponse du capteur est
donnée par le tracé des conductances mesurées en fonction de la température de 1’élément
sensible.
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A titre d’exemple, la figure .12 montre les caractéristiques des réponses électriques obtenues

pour la détection d'air (référence : G°) et de 10 ppm du benzene (G) [33]. Les vapeurs de
polluant étant entrainée par un flux d’air, cette référence nous permet d’obtenir la courbe de
réponse uniquement due au benzeéne (courbe G-G°). Elle est obtenue en soustrayant la
composante de réponse due a I’air.

—— (1) Air (G*)
—— (2) Benzéne (G)
(3) Réponse corrigée (G-G*)

25}

Conductance (S)

0.5;

(I 100 150 200 250 300 350 400 450 500
Température de la surface sensible (°C)

Figure 1.12 : Mesure de la conductance sous benzéne a 10 ppm en fonction de la température [35].

I.4. Capteurs chimiques résistifs sensibles a température ambiante.

Comme il a ét€ déja cité, les capteurs a semi-conducteurs sont intégrés sur des éléments
chauffants a des températures supérieures a 200°C pour accroitre la cinétique de réaction et la
sensibilité. Outre le fait que I’implantation d’un circuit de chauffage sur le capteur induise
non seulement des contraintes d’ordre technologique mais également une augmentation des
colits de fabrication et de fonctionnement des dispositifs, le fait de devoir travailler a
température élevée pendant une détection de gaz engendre surtout un manque de stabilité de
ces dispositifs. Ce phénomene est principalement di a la diffusion de 1’oxygene dans le
réseau et aux phénomenes de dilatation des grains ou a leur agglomération. Le
fonctionnement a température élevée est également indésirable pour des raisons de sécurité,
lors de la détection des gaz de combustion [21, 36-43]. Des efforts ont été alors déployés au
cours de ces dernieres années en vue de développer de nouveaux matériaux sensibles
fonctionnant a des températures plus basses voire a I’ambiante. Ces nouveaux capteurs de gaz
résistifs sont dans la majorité des cas constitués de films minces nanostructurés
(nanoparticules, nanofils, nano-batonnets, intégration de nanotubes de carbone), mais
également de matériaux composites (combinaison d’oxydes métalliques, ferrites), de
polymeres semi-conducteurs ou de couches d’oxyde métallique modifiées par ajouts de
catalyseurs ou « d’¢éléments dopants » variés.
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1.4.1. Oxydes métalliques nanostructurés

Grace a la réduction de leurs dimensions a une taille nanométrique et au contrdle de leurs
morphologies (figure 1.13), les oxydes métalliques nanostructurés offrent de nouvelles et
remarquables propriétés fonctionnelles (chimiques, optiques, électroniques, catalytiques etc.).
Les capteurs chimiques en sont un exemple édifiant, qui constitue aujourd’hui un domaine de
recherche de pointe dont le principal défi est la diminution de leur température de
fonctionnement. Ce concept a été récemment démontré par des nombreux travaux. En effet,
les oxydes métalliques nanostructurés tels que les nanofils (NFs) [44, 45] (figure 1.13-e), les
nanotiges [46, 47] (figure 1.13-f), les nanorubans [48, 49] (figure 1.13-g) et les nanotubes
d'oxydes métalliques [50] (figure 1.13-d) ont fait I’objet de nombreuses recherches pour
différentes applications comme les capteurs chimiques de gaz ultrasensibles en raison de leurs
propriétés conductrices uniques. Généralement, ces microstructures ont typiquement un
diametre de 10 a 100 nm avec une longueur de un a quelques pum. La nanostructure de type
nanofils est particulierement intéressante puisqu’elle permet de réduire le seuil de détection
des gaz au niveau du ppb, le temps de réponse et de recouvrement et la température de
fonctionnement entre I’ambiante et 100°C. A cet égard, Wang et al. [51] ont rapporté que des
couches sensibles a base de SnO, sous forme de nanoparticules présente une réponse
électrique ultra-rapide et réversible (temps de réponse togg, ~ 5s et temps de recouvrement ~
Is) a une forte concentration (40000 ppm) de méthanol a la température ambiante. Cependant
le recouvrement de la réponse est réalis€¢ uniquement par exposition a la lumiere UV. Wang et
al. [52] ont préparé des nanofils de SnO, qui présente une sensibilité importante a 20 ppm de
CO, al'éthanol (6%, V ethanol/ Vair) €t 2 500 ppm de Hj, a température ambiante. De méme, Law
et al. [21] ont rapporté que des couches sensibles a base de SnO, sous forme de nanofils
présentent une grande sensibilité a 100 ppm de NO; a température ambiante via son excitation
par un rayonnement ultraviolet. Ce rayonnement produit 1’excitation des atomes de surface
des nanotubes de SnO; et génere de ce fait des paires de charges électron-trou.

(b)

Figure 1.13 : Différentes nanostructures d’oxydes métalliques : a) nanoparticules sphériques de SnO,
[53, 54], b) nano-fibres de SnO, [55], ¢) nano-batonnets de ZnO [56], d) nano-tubes de SnO, [50], e)
nano-fils de SnO, [55], f) nano-tiges de SnO, [46], g) nanorubans de SnO, [48].
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Le tableau 1.4 présente les applications possibles des capteurs de gaz a base de nanostructures
d'oxydes métalliques fonctionnant a faible température.

Tableau 1.4 : Nanostructures d'oxydes métalliques fonctionnant a faible température.

Matériaux
sensibles

Méthode de
fabrication

Température
de détection
°C)

Gaz détecté

Réf.

SIl02

(nanoparticules)

Sol-gel (dip-
coating)

Ambiante

méthanol

[51]

Précipitation
homogene

25

méthanol et
éthanol

[53]

Pulvérisation
cathodique

Ambiante

NOy

[57]

Technique de
croissance
rheotaxial et
oxydation
thermique
(RGTO)

Ambiante

CO

[58]

Technique de
sérigraphie

27

Propanol

[59]

Précipitation
sonochimique
assistée

Ambiante

CO, CH,

[60]

Langmuir-
Blodgett

Ambiante

H,S, NH;

[61]

processus
simple dépot
thermique

Ambiante

NO,

[21]

SIl02

(nanorubans)

Sol-gel

30

NH3

[62]

Zn0O

(nanoparticules)

soft lithographie
e-beam (soft-
eBL)

Ambiante

H, and NO,

[63]

sonication
simple de
l'oxyde de
graphite (GO)
dans I'eau

Ambiante

NO,, NH3

[64]
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Matériaux Méthode de Température
sensibles fabrication de détection | Gaz détecté | Réf.
°C)
oxyde de graphite procédé
(GO) d'infiltration et
(nanoparticules) de calcination Ambiante | formaldéhyde | [65]
pulvérisation
WO, cathodique 23 NO [66]
t' 1 P .
(nanoparticules) Pulverls.atlon Ambiante NO, (67]
cathodique
TeO, croissance
(nanoparticules) épitaxiale 140 NO: [68]
Zn0O évaporation )
(Nanofibres) réactive 2 600°C | Ambiante NO;, [69]
GarOLZn0 procédé
ZnGa;04/Zn d'anodisation
(nanofils) électrochimique 22 formaldehyde | [70]
classique
TiO approche de
? solution Ambiante Hexane, [71]
(nanotubes) colloidale benzene, NH;
WO,7,
(nanotiges)

1.4.2. Oxydes nanostructurés dopés

Plusieurs auteurs ont montré que 1’ajout de métaux nobles, de terres rares ou encore de
nanotubes de carbone a I’oxyde métallique influe sur la température de fonctionnement du
capteur et permet aussi d’améliorer sa sélectivité. A cet égard, Tadeev et al. [41] ont montré
que l'optimisation de la microstructure de la couche de SnO; et de la concentration des additifs
tels que Pd et Pt, diminue la température optimale de détection de CO de 400°C a 100°C. De
leur coté, Chaparadza et al. [72] ont constaté que SnO, dopé a 0,1% par Sb présente une
réponse élevée a Cl, a température ambiante et une sélectivité par rapport aux composés Bra,
HCI, NO, NO,, CHCls, NH3 et H, avec un temps de réponse relativement court (~ 60 s). Wei
et al. [40] ont également révélé que le dopage des couches de SnO, avec de trés faibles
quantités des nanotubes de carbone mono-paroi (SWNT) améliore la sensibilité a NO, a
température ambiante. De méme, Yang et al. [73] ont développé une méthode simple pour la
dispersion de MWNT dans des solutions de précurseur de dioxyde d'étain pour la détection de
monoxyde de carbone a température ambiante.
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Le Tableau 1.5 présente d’autres exemples d’oxydes nanoparticulaires dopés, utilisés pour la
détection de gaz a température ambiante.

Tableau L5 : Oxydes nanoparticulaires utilisés pour la détection de gaz a température ambiante.

Méthode de | Température
Matériaux sensibles | fabrication de détection | Gaz détecté | Réf.
°O)
SnO, dopé Sb sol—gel Ambiante Cl, [72]
SnO; dopé Pd sol-gel Ambiante CO [74]
évaporation
d'oxyde
SnO, dopé Ru métallique a 25 NO, [75]
température
élevée
SnO,/SWCNTs spin coating Ambiante NO, [40]
€électrofilage 23,5 CO [73]
SnO,/MWCNTSs
spin-coating Ambiante NH; [76]
ZnOy/MWCNTs | MHPTESSIOn 1 4 biante NH; [77]
sérigraphique
WO;/MWCNT spin coating Ambiante NO, [78]

1.4.3. Oxydes composites

La température de fonctionnement du capteur de gaz peut aussi étre diminuée griace a
l'interaction entre les oxydes métalliques composant le systeme. Cette combinaison peut
conduire a une modification de la structure électronique des oxydes composites et par
conséquent induire la formation d'une résistance élevée entre les grains de différente nature.
Ceci conduit a la formation d’hétérojonctions de type P-N comme par exemple dans les cas
des oxydes composites suivants : CuO (p)/SnO; (n), CuO (p)/ZnO (n) [79, 80], La,CuOy4
(p)ZnO (n) [81] et SMCoOs(p) /MOX (n), ot M = Fe, Zn, In, Sn [82]. A titre d’exemple,
Selim et al. [42] ont fabriqué un capteur en couche épaisse de SnO, dopé au ZrO, permettant
la détection de H,S a température ambiante. De méme, Patel et al. [43] ont montré que les
films minces composés d’un mélange d’oxyde d'indium et d’étain (In,O3/Sn0O,) sont sensibles
au meéthanol a faible température. D’autres exemples typiques de détection d’especes
chimiques par des surfaces sensibles constituées d’oxydes composites sont donnés dans le
tableau 1.6.
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Tableau 1.6 : Oxydes composites utilisés pour la détection a faible température.

Méthode de | Température
Matériaux sensibles fabrication de détection Gaz détecté Réf.
°C)
CuO/ SnO, sérigraphie ambiante H,S [83]
CuO/ZnO sérigraphie ambiante Cl, [84]
traitement
CuO/(Bao sSro.2)(SnosTio2)O; thfﬁgﬁe ambiante H,S [85]
(MCP)
méthode
n-In,O3/n-Sn0O, d'évaporation ambiante méthanol [43]
directe
n-In,O3/n-Sn0O, sérigraphie 130 méthanol [86]
n-In,O5/n-Sn0O, sérigraphie 120 NH; [87]
Ce0,-Sn0O, sol-gel ambiante H,S [88]
Zn0-Sn0O, précipitation ambiante NO, [89]
Cr;03- ZnO sérigraphie ambiante NH; [90]
iy evaporation . vapeur

Ti0,-doped ZnO thermique ambiante & éthanol [91]
TiO, poreux et ZnO sérigraphie ambiante éthanol et [92]

2P formaldéhyde
Fe,O3—7Zn0O sol-gel ambiante NH; [93]
BaTiOs-CuO pulvérisation |, 4L ve Co [94]

cathodique
méthanol,
éthanol,
. L. . . propanol,
NiO/Fe,03 sérigraphie ambiante toluéne, acétone [95]
et
tétrahydrofurane
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1.4.4. Nanotubes de carbone

Les nanotubes de carbone (NTCs) sont des matériaux de quelques nanometres de diametre et
de quelques centaines de micrometres de longueur, découverts récemment. Il en existe deux
types : les nanotubes de carbone mono-paroi (SWNT) et les nanotubes de carbone a paroi
multi-parois (MWNT). Les NTCs présentent des caractéristiques tout a fait uniques en raison
de leur forme tubulaire, de leur taille nanométrique et de leur grande surface. Leur résistance
électrique peut étre considérablement modifiée a température ambiante lorsqu'ils sont exposés
aux alcalis, aux halogenes et a divers gaz [96]. Par conséquent, ces nanomatériaux ont le
potentiel d'étre utilisés comme capteurs chimiques de gaz. Pal et al. [97] ont étudié la
sensibilité au méthane (1000 ppm) a température ambiante des nanotubes de carbone multi
parois préparés par électrodéposition. De méme, Villalpando-Pédez et al. [98] ont réussi a
détecter des concentrations relativement faibles (1-17%) d'éthanol, d’acétone ou d'ammoniac
en utilisant des films minces de MWNTs alignés et orientés. Par ailleurs, Arab et al. [99] ont
préparé par décomposition catalytique en phase vapeur assistée par aérosol un capteur a base
de MWNTs alignés capable de détecter NH3 (100-1000 ppm) a température ambiante. De
facon similaire, Jang et al. [100] ont développé des couches sensibles a NH; a base de
MWNTs. Les nanotubes mono-parois (SWNTSs) peuvent étre aussi utilis€s comme élément
sensible. Ces capteurs ont permis la détection de 20 ppb de NO, et 600 ppb de NHj; a
température ambiante [101]. Park et al. [102] ont également préparé des couches sensibles a
base de SWNTs dispersés dans le N,N-diméthylformamide (DMF). Ces capteurs présentent
une sensibilité élevée a 1’ozone a une concentration aussi faible que 50 ppb et a température
ambiante.

La figure 1.14 illustre un exemple de morphologie des nanotubes de carbone et les figures 1.15
et 1.16 présentent les réponses caractéristiques de détection d’ozone et d’ammoniac a
température ambiante par des capteurs a base de ce type de matériau.

1 Hm

(a) (b)

Figure 1. 14 : Micrographie MEB de : (a) SWCNT [103] et (b) MWCNT [104].
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Figure 1.15 : Réponses du capteur a base de SWCNT a différents concentration de O;[102].
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Figure L. 16 : Résistance du capteur a base de MWCNT en fonction du temps pour 1000 ppm
d’ammoniac (a) et a différents concentration de NH; (b) [99].

Une deuxieéme approche consiste en la fonctionnalisation ou le dopage des capteurs de gaz a
base de nanotubes de carbone. Pour ce faire, Suehiro et al.[105] ont développé des capteurs
pour la détection de H, fonctionnant a 90°C et possédant une limite de détection de 100 ppm,
en procédant a la fonctionnalisation par €lectrodéposition du palladium sur des nanoparticules
des SWNTs. De leur coté, Lu et al. [106] ont fabriqué par pulvérisation cathodique un
composite formé de palladium et de SWNTs, utilisé pour détecter une concentrations de
méthane allant de 6 a 100 ppm dans I'air a température ambiante.

Une troisieme approche consiste a disperser les nanotubes de carbone dans une matrice
sensible formée soit d’oxydes métalliques (SnO, [107, 108], WO3 [104], ...) ou encore des
polymeres (PMMA [109], polystyrene [110]). A cet égard, Ong et al. [111] ont montré la
possibilité d'obtenir une couche sensible a base de CNTs/SiO; pour la détection de N,. Nui et
al. [112] ont réalisé une modification chimique de MWNT-COOH avec le poly(éthylene
glycol) (PEG) en présence de N,N-dicyclohexylcarbodiimide (DCC). Le -capteur
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fonctionnalisé développé dans ce cas possede, a température ambiante, une réponse rapide et
une bonne reproductibilité a la vapeur de chloroforme et une réponse plus élevée que celle de
I’acide acétique. De leur part, Bittencourt et al. [104] ont préparé des capteurs par dispersion,
de MWNTs fonctionnalisés par un plasma d'oxygene dans une matrice de WOs3. Ces capteurs
ont permis la détection a température ambiante, de dioxyde d'azote, de monoxyde de carbone
et d’ammoniac avec une sensibilité meilleure que celle obtenue avec WO3 sans NTCs qui ne
fonctionne qu’a une température supérieure a 150°C. Liang et al. [113] ont fabriqué un
capteur a base de SnO,/MWNTs. Leurs couches hybrides permettent la détection de 2 ppm de
NO; et de NO et de 10 ppm d’éthanol et de C,H,.

Le tableau 1.7 présente d’autres exemples typiques de capteurs de gaz a base de nanotubes de
carbone.

Tableau 1.7 : Capteurs des gaz a base des nanotubes de carbone a température ambiante.

Matériaux sensibles "lzizrngirg;u(rf Cd)e Gaz détecté Réf.
MWCNTs 27 CH4 [97]
MWNTs 75 éthanol, acétone et 98]
ammoniac
MWNTs 25 NH; [100]
MWNTs 25 NH; [99]
SWNTs 20 NO; et NH;3 [101]
SWNTs 25 O3 [102]
Nanofit}res de carbone 7 NO, [114]
mésoporeux
SWCNTs et MWCNT's 25 CO,, C,H,, NH3, CHs et Hy, | [96]
SWCNTs et MWCNTs 25 NO, NO, [115]
Pd- MWCNTs 25 H, [116]
Pd- SWCNTs 90 H, [105]
Pd- SWCNTs 40 méthane [106]
CNTs/Si10, 25 N, [111]
MWNTs /WOs3 25 NO,, COet NH3 [104]
SnO,/MWNTs 25 NO,, NO, éthanol et C,H, | [113]
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1.4.5. Capteurs a base de polymeres conducteurs

Les polymeres conducteurs tels que la polyaniline (PAni), le poly (diphénylamine) (PDPA), le
polypyrrole (PPy), le Poly 3,4-ethylenedioxythiophene (PEDOT) et le polythiophéne ont
permis le développement de capteurs chimiques sensibles a divers gaz a température ambiante
[117-119]. A titre d’exemple, Vibha Saxena et al. [120] ont préparé un capteur a base d’un
film de polycarbazole tres sensible a I'ammoniac a température ambiante, dans la plage de
concentration de 0 a 200 ppm. Le tableau 1.8 regroupe quelques capteurs de gaz a base de
polymeres conducteurs fonctionnant a température ambiante.

Tableau L.8 : Polymeres conducteurs utilisés pour la détection a température ambiante.

Matériaux sensibles Température (°C) Gaz détecté Réf.
polyaniline nanowires Ambiante NH; [121]
p-polyaniline/n-Ti02 Ambiante LPG [122]
p-polyaniline/n-ZnO Ambiante LPG [123]
polypyrrole/SWCNTs Ambiante NH; [124]
n-CdSe/p-polyaniline 27 LPG [125]
PMMA/carbon black Ambiante NO, et NH; [126]

polycarbazole Ambiante NH; [120]

Apres cette présentation générale des capteurs chimiques résistifs a base d’oxyde métalliques
ou autres, fonctionnant a températures ¢levées ou a I’ambiante, nous allons a présent faire le
bilan des dispositifs permettant plus précisément la détection d’ozone et d’ammoniac qui
représentent les deux composés cibles de cette étude.

I.5. Détection de I’ammoniac et de 1'0zone par les capteurs résistifs : état de
I'art

L5.1 L’ozone (03)

L'ozone (O3) est un gaz oxydant tres fort, incolore et d'odeur irritante, il se forme dans
I’atmosphere sous I’effet du rayonnement UV par des réactions photochimiques complexes en
présence des oxydes d'azote et de composé€s organiques volatils. L'ozone est également
produit dans l'environnement des bureaux par les photocopieurs et les imprimantes laser. Ce
gaz est largement utilis€é dans divers domaines tels que les produits alimentaires,
pharmaceutiques et textiles, les industries chimiques, le traitement de 1'eau et la purification
des gaz. D'autre part, 1'ozone est tres nocif pour la santé humaine et peut dégrader les
matériaux. Par conséquent, I'ozone représente des problemes lorsque sa concentration dans
I'atmosphere augmente au-dela du seuil de 50 ppb (120 pg.m'3) par jour pendant 8h selon
I’organisation mondiale de la santé. L’exposition a 0,1-1ppm de O3 cause des maux de téte,
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des brilures des yeux et des irritations respiratoires. Par conséquent, il est trés important de
surveiller la concentration de I'ozone dans 1'atmosphere.

L5.1.1. Détection de I’ozone par des capteurs a base d’oxydes métalliques

D’une fagon générale, il est admis que les gaz oxydants tels que O3, Oz, NOo,... induisent une
augmentation, a température relativement élevée, de la résistance électrique des couches
minces constituées d’oxyde semi-conducteur de type N (SnO;, In,Os, ZnO,....), alors que,
sous formes massives ou couches épaisses (environ 10—-100 um), ils ne sont pas sensibles a
l'ozone, contrairement au cas des gaz réducteurs et inflammables tels que CO, H,, CHy et
NHs. Par ailleurs, la diminution de la taille des grains des capteurs a base de couches épaisses
n’améliore pas leur sensibilité a ce gaz, qui demeurent faible en comparaison avec des
capteurs en couches minces [22, 127]. De plus, ces couches épaisses souffrent du probleme de
diffusion de O3 dans le réseau comme il a été observée dans les capteurs concus par Kim et al.
[128]. L’amélioration de la sensibilité a 1’ozone, rapportée par Sahm et al. [129] pour des
capteurs a base de In,O; fabriqués par spin-coating, a été expliquée par une diminution
considérable de I'épaisseur des couches sensibles. Ces résultats ont poussé les chercheurs a
opter pour le choix de la technologie des films minces pour 1'élaboration des capteurs
chimiques résistifs adaptés a la détection d’ozone.

Les oxydes métalliques les plus étudiés pour 1'élaboration des capteurs sensibles a I'ozone sont
In,O3, WO3, SnO, et ZnO [130-136]. Leur principal inconvénient réside dans leurs
températures de fonctionnement comprises entre 80°C<T°<500°C. Par exemple, les capteurs
d'ozone congus par Aliwell et al. [137, 138] opérant a 450°C, souffrent du probléme d’une
diffusion accrue de l'oxygene dans le matériau, accompagnée par la dérive temporelle des
signaux des capteurs. En outre, une température de fonctionnement élevée engendre le
probléme d’interférences avec d’autres gaz oxydants comme NOy ainsi que la possibilité
d’empoisonnement des sites actifs. D’autres oxydes métalliques tels que TiO,—SnO; [139],
Zn0O [140], CuAlO; [141], CuCrO, [142], SmFe; Co,Os [143] ont été également utilisés
comme couches sensibles a 1'0zone a température ambiante. Toutefois, leurs performances de
détection restent inférieures a celles de SnO, et In,Os. En effet, la détection de Os; a
température ambiante se traduit généralement par une tres faible sensibilité et un temps de
recouvrement élevé [141]. L’utilisation des sources d’irradiation UV pour activer les
processus des réactions photocatalytiques ou de désorption (regénération rapide) est
nécessaire [139, 140, 144].

En ce qui concerne les matériaux polymériques couramment utilisées pour la conception de
capteurs résistifs [145-150], leur utilisation pour la détection d’ozone s’est avérée limitée
puisqu’il a été montré que I'ozone peut étre un initiateur ou un accélérateur de destruction de
maniere irréversible de ces polymeres [151]. En conséquence, les capteurs d'ozone
polymériques ont une durée de vie courte. A titre d’exemple, Brunett et al. [148] ont montré
que les capteurs a base de 300 nm de cuivre phtalocyanine ne peuvent fonctionner en continu
sous ozone que quelques jours seulement.

Des recherches sur la détection d'ozone ont aussi été menées sur des capteurs a base de
nanotubes de carbone [102, 152, 153]. Néanmoins, les sensibilités obtenues pour I’0zone sont
inférieures a celles obtenues avec les capteurs a base d'oxydes métalliques.

Le tableau 1.9 regroupe des caractéristiques de détection d'ozone par des capteurs résistifs les
plus utilisés.
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Tableau 1.9 : Exemple de capteurs a base d’oxydes métalliques sensibles a I’ozone.

N Température
Parametres de .
. de Concentration
Materiel couche de . , , Ref.
, . fonctionnement détectée
détection o
du capteur (°C)
WO; d ~ 35-50 nm 250°C 0,8 ppm [154-157]
e ~20-100 nm
SnO, d ~ 260 nm 350°C 50 ppb [24]
SnO, d ~ 300 nm 350°C 60 ppb [22, 158]
SnO, d ~ 100 nm 120°C 250 ppb [159]
e ~ 15 nm
SnO, d ~ 30-50 nm 280°C 1 ppm [160-162]
e ~ 10-15 nm
SnO, d ~20-30 nm 320°C 1 ppm [163]
t<6-8 nm
SnO, d ~ 40-50 nm 150°C 1 ppm [164]
t<6-8 nm
In,03 d ~ 100 nm 85°C 250 ppb [165]
t~ 12 nm
In,O3 t ~8nm 350°C 76 ppb [129]
200°C 76 ppb
In,O3 d ~ 30-50 nm 200-300°C 1 ppm [131, 166-
t ~10-15 nm 168]
In,O3 d=50nm 400°C 60 ppb [134]
In,O3 d-- 300°C 100 ppb [135, 169]
t ~ 8 nm
In,O;5 d ~ 20 pm 270°C 1 ppm [170]
t ~ 20 nm
In,O5 d~5pum 25°C 1,2 ppm [171]
TiO,-SnO, | t ~ 17 nm 20°C 2000 ppb [139]
Zn0O d-,t-- 25°C 2500 ppb [140]
CuAlO, d ~ 10-80 um 50°C 0,1% [141]
CuCrO, t ~ 10-80 nm 25°C 50000 ppb [142]

d : épaisseur du film; t : taille des grains.
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A la lecture de ce tableau, nous pouvons constater que les couches minces de capteurs résistifs
sont capables de détecter I’ozone a 1'état de traces (ppb). Néanmoins, le fonctionnement de la
plupart d’entre eux nécessite un chauffage a des températures relativement élevées, ce qui
entraine des inconvénients majeurs du point de vue du colit, de la stabilité et de la
consommation énergétique. Par exemple, les capteurs d'ozone congus par Aliwell et al. [137]
et [138] opérant a 450°C, souffrent du probléme d’une diffusion accrue de l'oxygene dans le
matériau, accompagnée par la dérive temporelle des réponses des capteurs. Ceux détectant
I’ozone a température ambiante nécessitent des teneurs supérieures a 2000 ppb pour
fonctionner [137-138, 140]. La figure 1.17 montre une étude comparative des sensibilités de
détection de Os par des capteurs a base de SnO, et de In,O;. Dans les deux cas, le maximum
de réponse se situe dans la méme plage de température de fonctionnement 200-320°C, ce
maximum augmente et se déplace vers des températures de travail plus élevées quand
1’¢laboration des couches est faite a température élevée (1...> 2 ..., 3). Il dépend fortement de
la taille des grains du matériau sensible (d), de 1'épaisseur du film, de la température de recuit
et de la technique de dépdt. La couche SnO, préparée par la méthode Successive lonic Layer

Deposition (SLID) est plus sensible et a une température de fonctionnement plus faible, de
I’ordre de 150°C (courbe 5).

En somme, les capteurs a base de SnO, qui sont tres sensibles a 1'ozone ne le sont que pour
des températures supérieures a 120°C. Ces capteurs n’ont fait 1’objet d’aucune étude de
détection de O3 a température ambiante. Dans ce travail, nous avons opté pour le
développement de nouvelles couches a base de SnO, sensibles a Oz a température ambiante
en utilisant le procédé sol-gel.
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Figure 1.17 : Sensibilités a I’ozone des capteurs a base de SnO, (courbes 1-3) et In,O; (4) en fonction des
températures de fonctionnement,des conditions de préparation et de la taille des grains des oxydes.
(1) : Tgap = 320°C, d ~ 50 nm ; (2) : Tgap = 460°C, d ~ 50 nm; (3) : Tga, =520°C, d ~ 30 nm; (4) : Tgap =
450°C; d ~ 70 nm; (5) : Tga, = 600°C préparée par la SILD (Successive Ionic Layer Deposition) ([131,
160] et [164]).

CHAPITRE I : Généralités sur les capteurs de gaz




_34 -

1.5.1.2 Mécanisme de détection d’ozone par des capteurs a base d’oxydes métalliques

La détection des gaz par les oxydes comme SnO,, est étroitement liée a I’humidité de 1’air
[23, 161, 171], a la pression de O, [172, 173], au rapport steechiométrique O/Sn[174], a la
texture et a la nature des contacts interagglomérats ou intergrains au sein de la matrice [26].
La température de dépdt ou de recuit influe également sur la réponse de SnO, au gaz oxydants
dans le domaine de température 300-1000°C [175]. A cet égard, Dieguez et al. [176] ont
montré que, a 210°C et sous 50% d'humidité relative, la calcination de SnO, a 1000°C
augmente fortement la sensibilité a NO, qui a le méme mécanisme de détection que O3 et
réduit celle de CO (gaz réducteur). Pour expliquer ce résultat, ils ont avancé que la calcination
de SnO, améliore la qualité cristalline et diminue la distorsion du réseau et par suite la
concentration des especes oxygénées adsorbées diminue. La méme interprétation a été
formulée par Korotcenkov [177] qui explique cet effet de température de recuit ou de dépot
par la diminution de la hauteur de la barriere de potentiel & I’interface interganulaire. Cette
diminution de potentiel réduit la surface d’échange avec les gaz réducteurs et I’augmente avec
les oxydants durant le processus d’interaction solide/gaz. La raison de la chute du potentiel
qui engendre la variation de la surface d’échange est attribuée a la diminution de la charge de
surface c'est-a-dire a la diminution de la concentration des ions d’oxygéne adsorbés a la
surface aprées recuit. Concernant I’effet de I’humidité, Leblanc et al. [178] et Brinzari et al.
[179] ont montré que la désorption des molécules de H,O a des températures supérieures a
100°C, favorise la sensibilité de détection de O; par SnO,. En effet, les molécules d’eau
bloquent les sites de dissociation de O3 qui sont d’ailleurs les mémes centres nécessaires pour
la dissociation de O, adsorbé. Selon Egashira et al. [180] et Williams et al. [181], les
molécules d’eau désorbent complétement de la surface de SnO, a des températures
supérieures a 80°C-100°C alors que les molécules de O, désorbent a des températures
supérieures a 200°C. Ceci explique pourquoi les capteurs résistifs sont insensibles aux gaz
oxydants a faible température. Donc, pour obtenir une bonne sensibilité a O3, les quantités
d’eau, d’ions d’oxygene et de groupements hydroxydes de surface de SnO, doit étre tres
faible. En effet, contrairement aux gaz réducteurs, 1’ozone n’a pas besoin de la présence des
especes oxygénées adsorbées pour étre détecté et 1’adsorption de ces especes gene la détection
d’0;.

Les mécanismes connus de la littérature s’appuient généralement sur I’adsorption compétitive
de ’oxygene de I’air et de I’ozone pour expliquer les mécanismes réactionnels de détection de
I’0zone par des oxydes métalliques.

En se basant sur des données de la littérature (paragraphe 1.3.2.1.), Berry et al. [24] ont
suggéré que selon la température de 1’oxyde (type N), les deux mécanismes d’adsorption de
I’oxygeéne sont possibles:

Oxs)+e 5 0, (s) 1.8)
0, (s) +¢ 8§ 20(s) 1.9
(8) : surface

Pour SnO,, la réaction (1.8) est favorable a température relativement faible (<200°C) et a forte
pression de O,. Aux températures supérieures a 300°C, la réaction (I1.9) prédomine. Cependant
selon Chang et al. [182], la température de transition entre les deux especes est 160°C alors
que d’aprés McAleer et al. [183], elle est située aux alentours de 230°-350°C.
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Selon des données de la littérature, 1’0zone pourrait s’adsorber a la surface de SnO,, en
captant un électron de la bande de conduction suivant la réaction :

Os(s) + € 5 05(s) 1. 10)
On assistera dans ces conditions a une augmentation de la résistance de la couche sensible.

La réaction 1. 10 est possible pour certains auteurs : Gurlo [184] a T température inférieure a
150°C sur In,O3 et Naydenov [185] a température inférieure a 65°C sur CeO,. Pour d’autres,
elle est peu probable vue I’instabilité et la forte réactivité des especes O3 [186].

De leur coté, les auteurs Barsan et al. [187] et Chang et al. [188] ont proposé les réactions
chimiques suivantes entre O3 et SnO,, montrant le caracteére accepteur de O3 :

O;i(g) + ¢ S O3 (ads) I1.11)
03(g) + € 5 0,(g) + O (ads) I1.12)

A température supérieure a 100-150°C, la réaction (I.12) de dissociation de O3 est
prédominante, I’oxygene se trouve a la surface de SnO, sous forme atomique et ionisé (O°)

A température inférieure a 100°C, la réaction (I.11) est favorable

Une autre interprétation de I’ionosorption de Oz qui engendre 1’augmentation de la résistance
des matériaux semi-conducteurs de type N, est avancée par Becker et al. [22] :

0;(s) +e 5 O7(s) + Ox(g) I1.13)

Par ailleurs, des études ont montré que la molécule O3 est seulement observée a la surface
des oxydes métalliques SnO, et In,O3 a température inférieure a 300°C [22] [184]. En se
basant sur les ces données, Koretcenkov et al. [160] ont établi le diagramme de la
figure 1.18 illustrant les processus se déroulant a la surface de SnO, durant la détection de
O; a température supérieure a 80°C. La couche sensible est préparée a 320°C par la
méthode spray.
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Figure L.18 : Evolution des espéces de surface durant la détection de Os par des couches minces de SnO,
[160]. 1 : résistance du film dans P’air, 2 : résistance du film en présence de O; dans I’air, concentrations
surfaces de H,O (3), O, (4), OH (5), O" provenant de O, (6) et O provenant de la dissociation de O; (7).
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Ce schéma montre bien que le maximum de réponse a O3z coincide avec une résistance
minimale de SnO; sous air qui correspond a I’absence d’ions d’oxygene provenant de O; a la
surface du dioxyde c'est-a-dire que le maximum de sensibilité est obtenu lorsque la surface est
exempte d’ions oxygénés. De méme, il montre que la température optimale de détection de Os
est inférieure que celle de O, car la Tmax(O-ozone)<Tmax(0O-0O;). En d’autres termes, le
maximum de réponse a O3 se produit a une température inférieure a celle correspondante a la
dissociation de O,.

Il ressort de cette ¢tude que pour pouvoir détecter I’ozone a température ambiante, la
concentration en oxygene, en eau et especes hydroxylées a la surface des couches sensible de
Sn0O,, doit étre relativement faible. Le choix de la technique et des conditions de fabrication
des couches de SnO, ainsi que les post-traitements sont les parameétres d’influence dont
I’optimisation permettrait I’élaboration des films de SnO, sensible a 1’ozone a température
ambiante.

L1.5.2 L'ammoniac (NH3)

L’ammoniac est un gaz a caractere basique plus léger que I’air, incolore dans les conditions
de température et de pression normales, dégageant une odeur piquante (sa limite olfactive se
situe généralement a partir d'une concentration comprise entre 5 et 25 ppm). Il est stable a
température ambiante (décomposition thermique a 450°C-550°C).

Ce gaz est couramment utilisé dans de nombreux secteurs de 1’industrie chimique, notamment
dans la chimie du pétrole et des carburants, dans le traitement des métaux, ou encore dans
I’industrie du papier. Dans ’atmosphere, il provient essentiellement des activités agricoles
(engrais et déjections animales). Il est également utilis€é comme gaz réfrigérant. On le retrouve
aussi dans la fumée de cigarette et dans certains produits domestiques [189] .

Bien que souvent présent dans ’environnement, I’ammoniac est considéré comme un gaz
toxique, pouvant avoir des effets nocifs sur la santé tels que D’irritation des muqueuses
oculaires et respiratoires. Ce composé est également néfaste pour notre écosysteme. Il peut
former des mélanges explosifs avec 1’air dans les limites de 15 a 28% en volume. Le contact
de ammoniac avec certains produits tels que le mercure, les halogenes, le calcium, I’oxyde
d’argent,... est une source d’incendies et d’explosions.

En raison de sa toxicologie et de sa réactivit¢ chimique, 1’utilisation de 1’ammoniac est
soumise a un certain nombre de réglementations. A titre d’information, en France, la Valeur
Limite d'Exposition a Court Terme (VLCT), mesurée sur une durée maximale de 15 minutes,
est fixée a 10 ppm (soit 7 mg/m3) alors que la Valeur Moyenne d'Exposition (VME), estimée
sur la durée d'un poste de travail pendant 8 heures, est de 20 ppm (soit 14 mg/m?).

Plusieurs équipes de recherche s’intéressent a la détection de l'ammoniac en utilisant
différents matériaux sensibles, tels que les oxydes métalliques, les zéolithes [190], les
nanotubes de carbone, les polymeres, ....

L.5.2.1 Détection de I’ammoniac par des capteurs a base d’oxydes métalliques

De nombreux chercheurs ont tenté de fabriquer des détecteurs de NH; a base d’oxydes
simples [191], mixtes [90, 93], dopés [192] ou encore a base de couches hybrides telles que
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SnO,/NTCs [76] et TiO/NTCs [193]. La plupart de ces travaux ont mis l'accent sur les
applications a haute température (jusqu'a 300°C) alors que 1'état de 1'art 1ié aux capteurs a base
d’oxydes sensibles a I’lammoniac a température ambiante est limité a quelques ceuvres [194-
197]. De plus, a ce jour, tres peu d'études ont été rapportées sur la possibilité de détection de

NHj; a température ambiante par des couches sensibles a base de SnO; sans modifications ni
additifs [61, 195, 198].

Le tableau 1.10 résume quelques exemples de détection d’ammoniac par des capteurs a base
d’oxydes métalliques.

Tableau 1.10 : Capteurs résistifs a base d’oxyde métalliques pour la détection d'ammoniac

Matériaux de Morphologie Température de | Concentrations Ref.
détection fonctionnement détectées
O
SnO, nanorods 100, 400 500 ppm [199, 200]
SnO, --- 150-400 0,05-10% vol [201]
SnO, - 25 5-30 ppm [61]
SnO, nanoparticules 25 50 ppm [195]
SnO, --- 25 9 ppm [198]
MoO; nanoparticules 462 8-100 ppm [202]
ZnO nanofils 80-180 25 ppm [203]
Zn0O nano-feuilles 25 40-160 ppm [196]
Zn0O nanoparticules 30 50-90 ppm [62]
Zn0O nanofils 200 2-100 ppm [204]
In,O; Nanotubes 200-600 5-25 ppm [205]
In,O4 --- 25-100 30-300 ppm [206]
WO, - 200- 400 1-50 ppm [207]
WO, - 300 10 ppm [208]
WO; nanowire 250 907-1500 ppm [209]
WO, 7, nanotiges 20-200 10-100 ppm [194]
TiO, nanoparticules 300, 350 43-156 ppm [191]
TeO, - 25 10-100 ppm [210]
TeO, nanofils 26 100-500 ppm [197]
Cr,05/Zn0O nanoparticules 25-450 13,7-300 ppm [90]
TiO,/In,0;/AlL,05, -—- 41 10-350 ppm [211]
Fe,05/Zn0O nanoparticules 25 0,4 ppm [93]
(Bay-g7S1¢-13) TiO; --- 350 10-300 ppm [212]
Bag5Sr)sTiO3 nanoparticules 270 160 ppm [213]
(Ce, Zr,Mg) / - 500 100-500 ppm [214]
V,05
SnO, dopés Sb nanoparticules 25 50 ppm [215]
SnO, dopés Pt et - 160 30-200 ppm [192]
SiO,
SnO,/MWNTs Nanoparticules / 25 60-800 ppm [76]
nanotube
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Matériaux de Morphologie Température de | Concentrations Ref.
détection fonctionnement détectées
(°C)
SnO,/SWNTs Nanoparticules / 25 1-100 ppm [216]
nanotube
SnO,/polyaniline - 25 100-500 ppm [217]
TiOy/CNT Nanoparticules / 27 1 & 4% par [193]
nanotube volume
ZnQO dopés Pd et Nanoparticules / 27 43-60 ppm [77]
COOH-MWNTs nanotube

* PABS: poly(m-aminobenzene sulfonique)

L.5.2.2 Mécanisme de détection de I’ammoniac par des capteurs a base d’oxydes
métalliques a haute température

De nombreux modeles ont été proposés pour tenter d'expliquer mécanisme de détection de
I’ammoniac par des capteurs a base d’oxydes métalliques [218]. Il est bien établi maintenant
que les capteurs de gaz fonctionnent sur le principe du changement de conductance due a
I’adsorption des molécules de gaz sur la couche sensible.

Les especes oxygénées (O, O, OH, O%, ...) adsorbées en surface de 1’oxyde métallique
interagissent avec des gaz réducteurs a haute température (> 150°C) ce qui entraine une
augmentation de la conductivité du film. Ainsi, en présence de NHj3, les réactions d’oxydation
I.15 et I.16 peuvent se produire suivant la température de fonctionnement et donc des especes
oxygénées prédominantes en surface.

NH;(gas) = NH3(ads) (I. 14)
NH;(gas) + 30" 2> N, + 3H,0+ 3¢~ (1. 15)

2 NHj(gas) + (70.4)* > 2 NOy(gas) + 3 H,O(gas) + 14 e~ (1. 16)

1.5.2.3 Mécanisme de détection a température ambiante

L’un des oxydes les plus étudiés pour la détection de NH3 a température ambiante est ZnO
modifié [93, 219]. La détection de 30 ppm de NH3 a 30°C par ZnO dopé au Pd a été observée
par Rao et al. [62]. Ces auteurs ont constaté une chute de la résistance électrique du capteur
due selon eux a la réaction entre NH; et I’eau adsorbée sur cet oxyde pour donner I’hydroxyde
d’ammonium NH4OH volatil. Le méme comportement a été observé par Huixiang Tang et al.
[93] en dopant ZnO par Fe,Os. Ces auteurs ont suggéré que la détection de ’ammoniac est un
processus en plusieurs étapes impliquant a la fois les interactions réducteur-oxydant et acide-
base. La réactivité de réactions acido-basiques des oxydes dépend de 1'électronégativité du
cation métallique. Les électronégativités de Pauling de Fe-O et Zn-O sont respectivement 1,83
et 1,65 dans les unités de Pauling [220]. Ainsi, I'adsorption des molécules de gaz a détecter
sur les sites de Lewis serait augmentée lorsque ZnO est dopé par les nanoparticules de Fe,;Os.
De leur coté, Patil et al. [219] ont avancé que I’addition de MnO, a ZnO induit une
augmentation de ’acidité de surface de la couche sensible et favorise la formation de cations
ammonium NHy4" qui contribuent 2 la diminution de la résistance électrique du matériau.
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Par ailleurs, Kim et al [194], ont observé lors de la détection a température ambiante de NH
par des nanotiges d’oxyde de tungsténe non steechiométrique (WO;7,), un comportement
completement inverse. En effet, la résistance du détecteur augmente lorsqu’il est exposé a 100
ppm de NHj. Le mécanisme avancé pour expliquer ce comportement est la diminution de la
mobilité des porteurs de charge libres a la surface de WO, 7, suite a 1’adsorption de NH3. En
effet, d’aprés ces auteurs, le nombre de collisions subies par les porteurs dans le volume est
comparable a celui des collisions extérieures (surface) en raison de 1’épaisseur trés mince des
nanotiges (nanorods) de WO, 7, tres proche du libre parcours moyen des porteurs de charges.
Les molécules de NH3 peuvent donc fonctionner comme des centres bloquants, réduisant ainsi
la mobilité des porteurs libres, et par conséquent augmentent la résistance du capteur.

Le méme comportement a été observé par Sipra Choudhury et al. [61] lors de 1’étude de la
sensibilité a température ambiante des films ultra-minces de SnO, vis-a-vis de 1’ammoniac.
La résistance électrique de ces fines couches (=113 A) augmente suite a la diminution de la
mobilité des porteurs lors de 1’adsorption de NH3. De leur part, Betty et al. [198], ont suivi par
spectroscopie d’impédance ¢€lectrique la détection réversible de NH3 a température ambiante
par des capteurs ultra-minces de SnO; préparés par la technique de Langmuir Blodgett. Ces
capteurs ont montré une augmentation rapide de leur résistance électrique en présence de
NH;. La réversibilité de détection suggere que les molécules d'ammoniac s’adsorbent et se
désorbent facilement a la surface de SnO, a température ambiante. Ceci est di a la faible
énergie d’interaction entre 1’hydrogeéne de I’ammoniac et 1’oxygene de surface de SnO; (En.y-
o=35 kcal.mol'l) comparée a celle de la liaison (Expy= 93 kcal.mol‘l) de la molécule
d’ammoniac. D’aprés ces auteurs, I’ammoniac adsorbé peut fonctionner en tant que centres de
diffusion actifs réduisant ainsi la mobilité des porteurs libres et par conséquent 1'augmentation
de la résistance. Ceci est dii au fait que le libre parcours moyen des porteurs de charge libres
est comparable a la dimension des grains.

Les figures 1.19, 1.20 et 1.21 illustre les comportements antagonistes de détection de
I’ammoniac a température ambiante par les capteurs a base de SnO; et de WO, 7, et par le
capteur a base de ZnO dopé a 2% de Fe,O3 respectivement.
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Figure 1.19 : Réponses a température ambiante du capteur SnO, a différents concentration de NH; [61].
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Figure 1.20 : Effet de la température de fonctionnement sur la résistance normalisé du capteur WO, 7,
nanotiges a 100 ppm de NH; [194].
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Figure 1.21 : Réponses a température ambiante du capteur 2% Fe,03—ZnO a 0.4 ppm de NH; [93].

En résumé, les recherches sur les capteurs a base de SnO, fonctionnant a température
ambiante sont encore tres limitées et des efforts restent a faire pour comprendre les
mécanismes de détection ainsi que la corrélation entre la composition et la microstructure des

couches sensibles de SnO, et leurs propriétés de détection a basses températures.
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1.6 Synthese et objectif de I’étude

Les résultats de cette synthése bibliographique ont montré la possibilité de détection d’ozone
et d’ammoniac en utilisant des capteurs chimiques résistifs. Parmi les nombreux oxydes
métalliques permettant 1’¢laboration de couches sensibles a 1’ozone et I’ammoniac, le dioxyde
d’étain montre dans les deux cas une sensibilité intéressante a ces deux composés cibles, mais
pour des températures de fonctionnement élevées.

La littérature mentionne également le fait que 1’¢élaboration de couches sensibles
nanostructurées permet dans la plupart des cas de pouvoir abaisser la température de
fonctionnement des capteurs résistifs.

Les principaux facteurs agissant sur les performances de détection des especes gazeuse par
une couche sensible, en 1’occurrence sa température de fonctionnement, sont la composition
chimique de surface, la microstructure, la steechiométrie de I’oxyde, les concentrations de O,
et H,O (relatif au nombre de molécules en contact avec la surface, du matériau ainsi que le
débit gazeux en surface (relatif au nombre de collisions gaz/surface).

Dans ce cadre et prenant en compte le fait que les températures €levées de travail des capteurs
résistifs présentent un inconvénient majeur pour leur fonctionnement, nous envisageons le
développement de couches sensibles a base de dioxyde d’étain fonctionnant a température
ambiante.

Il apparait clairement alors que le point dur pour développer des dispositifs de capteurs
sensibles a température ambiante est 1’optimisation des parameétres d’influence suscités.

Ce développement s’appuiera en particulier sur la mise au point d’une nouvelle formulation
du sol conduisant a I’élaboration du dioxyde d’étain par voie sol-gel et sur I'utilisation de
surfactants permettant le controle de la morphologie et composition chimiques des couches
sensibles déposées.

L’étude de paramétres tels que les conditions de recuit des couches (température et durée) et
la caractérisation physico-chimiques des matériaux sensibles déposés permettront d’identifier
quels sont les facteurs les plus propices a I’obtention d’une couche sensible nanostructurée,
condition favorable a la diminution de la température de détection et par suite conférer aux
capteurs développés une stabilité dans le temps, un colt peu cher, une portabilité et une
reproductibilité.
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CHAPITRE II

Synthese et caractérisations des matériaux
sensibles

Rappelons que notre travail consiste en la synthese et la caractérisation de couches sensibles a
base d’oxyde semi-conducteur (le dioxyde d’étain) possédant la particularité de fonctionner a
température ambiante lors de la détection de composés cibles tels que 1’0ozone ou I’ammoniac.
Comme précisé au chapitre 1, les couches sensibles a base de dioxyde d’étain ont fait 1’objet
de nombreuses recherches visant a améliorer leurs caractéristiques de fonctionnement. L’un
des inconvénients des capteurs chimiques a base de SnO, porte sur la température de
fonctionnement élevée de ces dispositifs, généralement supérieure a 350°C. En conséquence,
de nombreuses études portent actuellement sur le développement de couches sensibles sous
forme de nanostructures permettant une diminution sensible de la température de
fonctionnement. Ce travail de thése s’inscrivant dans cette dynamique, nous avons envisagé le
développement d’une nouvelle méthode de synthése du matériau sensible conduisant a la
formation de couches de dioxyde d’étain aux dimensions nanométriques. Parmi les
nombreuses techniques chimiques ou physiques pouvant étre utilisées pour fabriquer les
nanomatériaux de SnO;, nous avons opté pour le procédé sol-gel qui, avec des moyens
expérimentaux simples de mise en ceuvre, présente les avantages de pouvoir préparer en phase
liquide des oxydes métalliques a propriétés contrdlées. Généralement, deux voies de synthese
sont généralement utilisées pour 1’¢élaboration d’oxyde métallique par voie sol-gel : synthese
en milieu aqueux et synthése en milieu organique. Pour cette raison et en vue d’étudier
I’influence du procédé sol-gel utilisé (choix du solvant) sur I’efficacité de détection de
composés cibles par des couches minces de dioxyde d’étain, nous avons envisagé 1’utilisation
de ces deux voies de synthese. Une des particularités de ce travail a consisté a étudier
I’influence de I’ajout de dispersant sur les propriétés physico-chimiques des matériaux
synthétisés. Dans tous les cas, les oxydes obtenus ont été caractérisés par diverses méthodes
physico-chimiques d’analyses, dans le but de pouvoir corréler ultérieurement leurs propriétés
a Defficacité de détection des capteurs développés.

I1.1. Méthodes de caractérisation utilisées

Les matériaux sensibles préparés ont été caractérisés par différentes techniques d’analyses
physico-chimiques a savoir, la spectroscopie a transformée de Fourier (IR-TF), la diffraction
des rayons X (DRX), la microscopie électronique a balayage (MEB) et la spectroscopie de
photoélectrons induits par les rayons X (XPS). La méthode de mesure des angles de contacts a
également été mise en ceuvre.

I1.1.1. Spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier

La spectroscopie infrarouge a été utilisée pour caractériser chimiquement la surface de nos
échantillons. Cette technique d’analyse permettant de caractériser aussi bien les matériaux
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organiques que les matériaux inorganiques, est basée sur 1’absorption d’un rayonnement
infrarouge par le matériau analysé. Les longueurs d'onde auxquelles 1'échantillon absorbe sont
caractéristiques des groupements chimiques présents dans 1’échantillon. Les analyses
infrarouges ont été réalisée au Laboratoire Chrono-Environnement CNRS - UMR 6249 sur un
Spectrophotometre  ShimadzulR  Prestige-21 et au (CAC) de Marrakech sur un
Spectrophotometre Bruker Vertex 70. Les spectres infrarouges sont enregistrés en mode
transmission. La résolution est fixée 2 2 cm ™' et la gamme spectrale s’étend de 4000 & 400 cm’
! (Infrarouge moyen). Les échantillons sont constitués de poudre dispersée dans une matrice
de KBr transparente au rayonnement IR (2% en masse). Les pastilles sont obtenues par
compactage 2 froid de 100 mg de ce mélange sous 5 tonnes.cm > de pression.

I1.1.2. Microscopie électronique a balayage

La technique de microscopie électronique a balayage (MEB) a été utilisée pour caractériser la
morphologie des matériaux synthétisés. Cette technique exploite principalement le
phénomeéne d’émission d’électrons secondaires et d’électrons rétrodiffusés issus des
interactions entre les atomes de la cible et les électrons incidents dont la longueur d’onde
associée est inférieure a celle de la lumiere visible. Les observations par MEB ont été
réalisées au Service Commun de Microscopie Electronique de 1I’Université Cadi Ayyad, sur
un microscope JEOL JSM 5500 ainsi qu’a I'Université de Franche-Comte, sur un microscope
JEOL JSM 5600 équipé de 1’analyse par dispersion d’énergie des rayons X (EDX).

I1.1.3. Diffraction des rayons X

La diffraction des rayons X permet de déterminer 1’arrangement atomique et les distances
interatomiques dans les réseaux cristallins et d’estimer la taille moyenne des domaines de
diffraction cohérents ou cristallites.

La diffraction X se produit lorsque la condition de Bragg (II. 1) est réalisée. Pour un
rayonnement X incident de longueur d'onde A cette condition répond a:

2d.sinf = nl. (IL. 1)
@: angle incident entre le rayon et le plan de 1’échantillon.
A: longueur d’onde du rayonnement.

n: ordre du réseau (entier)

d: distance inter-réticulaire entre deux plans cristallographiques.

L’analyse du diagramme de diffraction en fonction de I’angle permet de déterminer la phase
cristallographique du matériau et d’estimer la taille moyenne des cristallites d par le calcul de
la largeur a mi-hauteur H des pics de diffraction en appliquant la formule de Debye-Scherrer
(I 2)[1,2]:

d = k.A/(H.cos0) (IL.2)

d: taille moyenne des cristallites (A)

k: constante de Scherrer, facteur correctif égal a 0,89 dans nos conditions
expérimentales
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A: longueur d’onde du faisceau incident
H: largeur angulaire du pic de diffraction a mi-hauteur (rad)

0: angle de diffraction de Bragg (rad)

L’identification des phases cristallisées a ¢été effectuée a I’Institut Univers, Transport,
Interfaces, Nanostructures, Atmosphere et environnement, Molécules (UTINAM — Université
de Franche-Comté) a 1’aide d’un diffractométre D8 Advance Bruker en utilisant les raies
Kqi2) du cuivre (AK,=1,54056 A + AK,=1,54439 A) et a l’universit¢ Cadi Ayyad au
service commun de la diffraction des rayons X a l'aide de 'appareil « Philips X ’pert MPD» en
utilisant également la méme raie K, 2) du cuivre. Les diffractogrammes ont été réalisés entre
20° et 70° avec un pas de 0,01°.

I1.1.4. Spectroscopie de photoélectrons X

La spectroscopie de photoélectrons induits par rayons X est une technique d'analyse de
surface. Elle permet de déterminer la composition chimique de surface d'un matériau sur une
profondeur maximale de quelques nanometres. Elle donne également des informations sur les
états d’oxydation des éléments et sur leurs environnements chimiques.

Le principe de cette technique d’analyse consiste a analyser 1’énergie cinétique des électrons
photoémis par un échantillon, sous l'effet de lirradiation par un rayonnement
¢lectromagnétique X d’énergie hv connue. Tout électron (couches de cceur et de valence)
ayant une énergie de liaison inférieure a hv peut étre éjecté, cette énergie de liaison est alors
accessible par la simple relation de conservation de 1'énergie :

Ejiaison = hv — Ecinétique (IL 3)

hv est I'énergie excitatrice fixée et Einsiique, I'énergie cinétique mesurée de 1’électron éjecté.

Les mesures ont été réalisées au Laboratoire PROcédés, Matériaux et Energie Solaire
(PROMES, CNRS UPR 8521-Odeillo) sur un ESCALAB 250 Thermo électrondoté d'une
source monochromatique Al- Ka (hv = 1486,6 eV). Le spectrometre (CHA) opere avec une
énergie constante de 1'analyseur fixée a 20 eV. L’étalonnage en énergie du spectrométre a été
effectué en utilisant les pics de photoélectrons Au 4F7, (83,9 + 0,1 eV) et Ag 3ds;; (368,2 £+
0,1 eV). L’analyse des spectres par déconvolution est réalisée grice a un programme
(CasaXPS) qui permet de déterminer le nombre de composantes présentes dans un pic, leurs
énergies de liaison, leurs intensités et leurs largeurs a mi-hauteurs.

11.1.5. Mesure de I’angle de contact

La mesure des angles de contacts rend compte de l'aptitude d'un liquide a s'étaler sur une
surface par mouillabilité. La méthode consiste a mesurer 'angle de la tangente du profil d'une
goutte déposée sur la couche, avec la surface de celle-ci. En pratique, une goutte d’eau
distillée, est déposée a I’aide d’une seringue sur la surface du film a caractériser. La mesure
de l'angle de contact permet de rendre compte du caractere hydrophobe (grand angle, faible
énergie de surface) ou hydrophile (petit angle, grande énergie de surface) de la surface de la
couche.
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La mesure d’angle de contact a été faite a la Faculté des Sciences et Techniques de Marrakech
a I’aide d’un instrument optique type Kriiss équipé d’une caméra CCD reliée a une carte
graphique qui enregistre le profil de la goutte par contraste. Le logiciel de traitement DSA10-
Mk?2 d’images (Drop Shape Analysis) permet d’extraire 1’angle de contact des 2 cOtés a partir
de I’image enregistrée.

I1.2. Synthese des nanomatériaux par voie sol-gel
I1.2.1. La méthode sol-gel

Le procédé sol-gel est 1'une des voies chimiques de préparation des matériaux de type oxyde
métallique tels que les céramiques et les verres. Il consiste tout d'abord a formuler une
suspension stable (sol) a partir de précurseurs chimiques en solution. Ces "sols" vont évoluer
au cours de I'étape de gélification par une suite d'interactions entre les especes en suspension
et le solvant pour donner naissance a un réseau solide tridimensionnel expansé au travers du
milieu liquide, le systeme est alors dans I'état "gel". Ces gels dits “humides" sont ensuite
transformés en matiere seche amorphe par évacuation des solvants (on obtient alors un
aérogel) ou par simple évaporation sous pression atmosphérique (on obtient dans ce cas un
xérogel). Le dépot des films minces peut étre réalis€é par les méthodes de dip-coating
(trempé), de spin-coating ou encore de dépot micro-gouttes. En effet, la méthode de dip-
coating utilisée pour cette étude, consiste a immerger le substrat dans le sol contenant le

matériau a déposer et a le retirer ensuite avec une vitesse constante qui conditionne 1'épaisseur
du dépot [3, 4].

Suivant les cas, le dépot ou le gel est ensuite séché puis recuit en atmosphere oxydante pour
obtenir un matériau cristallisé.

Le procédé sol-gel est souvent préféré aux autres voies traditionnelles pour ses avantages, a
savoir [5]:
= Faible colt énergétique: les gels secs peuvent étre obtenus a basse température;
= Mise en ceuvre simplifiée: la viscosité¢ des sols et des gels permet d’élaborer
directement les matériaux sous les formes les plus variées : couches minces, fibres,
poudres fines et matériaux massifs;
= Des matériaux sur mesure : le contrdle des réactions de condensation en utilisant des
complexants, des surfactants ou des dispersants, permet d’orienter la polymérisation et
d’optimiser les caractéristiques du matériau en fonction de 1’application envisagée;
= Grande pureté et homogénéité du matériau.

Selon la nature du précurseur moléculaire, les syntheses par procédé sol-gel peuvent étre
réalisées suivant deux voies :

= la voie minérale mettant en jeu la réaction du sel métallique MX,, en solution aqueuse
par simple variation du pH de la solution;
= La voie organique faisant intervenir un alkoxyde (M(OR),).
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M, X et R désignent respectivement un élément métallique (1’étain par exemple), un halogéne
(comme CI) et un radical alkyle (-CHs, -CH,CH3, ...).

I1.2.2. Les procédés sol-gel en milieu aqueux

Le procédé sol-gel en milieu aqueux est une méthode couramment utilisée, dans lequel les
sels inorganiques sont utilisés comme précurseurs. D'un point de vue industriel, cette méthode
est favorisée en raison du cofit beaucoup plus faible des sels métalliques par rapport aux
alcoxydes correspondants.

11.2.2.1. Hydrolyse des cations en solution aqueuse

En milieu aqueux, la dissolution d’un sel MX,, fait intervenir :

= la dissolution ionique du composé (MX,>M*"+nX") ;
= la solvatation de I’ion métallique par des molécules d’eau ([M(OHy),]*").

L’eau se comportant également comme une base de Lewis (donneur d’électrons), il existe
donc la possibilité de transfert électronique de H,O vers ’orbitale atomique vide du métal qui
conduit a un affaiblissement du caractere ionique de la liaison O-H et on observe dans ce cas
que les molécules d’eau coordinées présentent un caractére plus acide que celle de la
solution [6]:

[M(OH)AI" + hH,0 5 [M(OHy)n.,(OH),]“™* + hH;0* (IL 4)
h est appelé taux d’hydrolyse et N désigne la coordinence du métal.
L'état d'hydrolyse du cation peut €tre modifié en changeant le pH du milieu ou le degré
d'oxydationdu métal. La figure II.1 présente le diagramme de charge-pH qui décrit le

comportement d’un ion solvaté en solution aqueuse. La zone colorée définit le domaine ou au
moins un groupement OH est présent sur la sphere de coordination.

+e-
L+H0"

1+ AQuo H,O

| 1 1
(o] 7 14 pH

Figure II.1 : Diagramme charge-pH décrivant le comportement d’un ion solvaté en solution aqueuse [6].

CHAPITRE II : Synthese et caractérisations du matériau sensible




_64 -

11.2.2.2. Le modele des charges partielles

Les propriétés acido-basiques d’un complexe aquo en solution résultent de la polarisation de
I’eau coordinée par le cation. La réactivit¢ des complexes dans les réactions nucléophiles
telles que I’échange de ligands et la condensation est largement gouvernée par la polarité des
liaisons. Pour prévoir 1I’éventualité d’une réaction, il est utile de connaitre la distribution de la
densité électronique dans I’entité chimique considérée et la distribution caractérisée par les
charges « partielles » portées par les atomes au sein de I’entité.

Dans le modele des charges partielles, on postule que le cation solvaté [M(H,0),]*" libere des
protons en solution jusqu’a ce que I’¢électronégativité moyenne du complexe [M(OH)n(H,O)n.
n]“™* soit égale 2 celle de la solution ys, alors on a atteint I’équilibre.

Selon ce modele [6], le taux d’hydrolyse h en fonction du pH est donné par:

2,621-0,02pH y

Iz,

h= {;} 1,36Z - N (0,236 -0,038 pH ) — (IL. 5)

(1+0,014)pH

Ou: Zreprésente la charge du cation métallique,
N la coordinence du cation métallique,
M I’électronégativité du métal.
Donc, la détermination du pH de la solution contenant un sel métallique permet de préciser la

constitution de la sphere de coordination du métal. Ceci est de grande importance, puisque
I’ajustement du pH de la solution permet de contrdler la gélification du milieu.

Pour Sn(IV),ona:Z=4,N==6et yy =1,89. L’expression de h se réduit a :

0,731-0,02pH
J1,89

L (4,024+0,228pH

h= W ) (I1. 6)

La figure II.2 indique la nature des especes, susceptibles d’exister en solution pour Sn(IV) en
fonction du pH.

h a
h [Sn(OH)]>
5
[(SnOH)s(H0)]
4
3 / [SH(OH)4(H20)2]U
[Sn(OH)(H,0)s]"
2
1
0 >
3 9 14 pH

Figure II. 2 : Nombre de ligands de la sphere de coordination de Sn(IV) en fonction du pH.
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En solution diluée, la sphere de coordination de Sn** contiendrait un certain nombre de
ligands OH . D’apreés cette figure, on observe plusieurs espéces allant de [Sn(OH)3;(H,0)5]"
(h =3 et pH = 3 ) jusqu'a [Sn(OH)s]* (h = 6 et pH =~ 14 ). L’espéce de charge nulle
[Sn(OH)4(H,0),]°, conduisant & I’obtention du précipité d’hydroxyde d’étain (sol instable),
est obtenue pour des pH compris entre 3 et 9. Dans notre cas, pour pouvoir préparer un sol
d’étain stable en phase aqueuse a partir de SnCly, nous avons fixé le pH a 10 car a cette
valeur, prédominent les especes anioniques Sn(OH)s(H,O) dont la répulsion électrostatique
stabilise le sol (Figure I1.2).

11.2.2.3. La condensation en solution aqueuse

Les réactions de condensation commencent souvent avant que [’hydrolyse ne soit
completement achevée, le phénomene est complexe car deux mécanismes (1’oxolation et
I’olation) peuvent étre en concurrence pour la polymérisation. L’importance relative de
chacun des mécanismes dépend des conditions expérimentales. L'ensemble des réactions est
reporté ci-dessous :

= L’olation (formation de ponts M-OH-M) dans laquelle une molécule d’eau de
coordination est remplacée par un pont OH.

5 5/
M—OH+ M+ OH, —== M—O0H—M + H,0
~—r - - (IL7)

= L’oxolation qui conduit a I’¢limination d’une molécule d’eau par condensation de deux
groupements OH et la formation de ponts M-O-M.

Le mécanisme de cette réaction peut €tre décomposé en deux étapes:

i) addition nucléophile avec formation d’un pont -ol qui conduit a un état de transition
instable du fait de ’augmentation de la coordinence du métal.

8+
5 5t & '|4 5
M-OH + M-OH > M-O—-M-OH (I 8)

i1) Transfert du proton depuis le pont -ol vers un ligand OH terminal pour former un ligand
aquo éliminable :

5+
H & & &

|
M-O-M-OH 2 M-0-M-0H, > M-0-M + H,0 (IL 9)

11.2.3. Les procédés sol-gel en milieu alcoolique
Les précurseurs les plus fréquemment utilisés, malgré leur cofit élevé, sont des alcoxydes

métalliques car ils évitent I’insertion d’halogénures dans le matériau. Leur formule générale
simplifiée s’écrit donc M(OR),,
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I1.2.3.1. Réaction d’hydrolyse

Elle correspond a la création de groupements hydroxyles dans la sphere de coordination du
métal par hydrolyse de groupements alcoxydes et élimination d’une molécule d’alcool (Eq.
I1.10):

M(OR), + H,O — HO-M-(OR),.; +ROH (1L 10)
En I’absence de catalyseur, cette réaction est une substitution nucléophile qui commence par

la fixation d’une molécule d’eau sur le métal suivie par le transfert d’un proton et enfin le
départ du groupement R-OH comme indiqué sur la figure 3.

~ y T
O + RO— M —OR P — )i L) M —OR
s | OR
OR
TH R
R \ OR
o
Soov m—w—ox = [yl
H
b / Sox
HO

Figure II. 3 : Mécanisme d’hydrolyse des alcoxydes M(OR)4(milieu neutre, sans catalyseur).

La vitesse d’hydrolyse est trés dépendante du type de catalyseur (acide, basique, neutre), de la
quantité d’eau et de la nature du métal central.

11.2.3.2. Réactions de condensation

La condensation peut se faire selon plusieurs processus : alcoxolation, oxolation, alcoolation
et olation. Les conditions expérimentales déterminent la réaction qui est favorisée parmi ces
processus. Tout comme I’hydrolyse, les réactions de polycondensation (alcoxolation et
oxolation) n’augmentent pas la coordination des centres métalliques. Par contre, 1’alcoolation
et ’olation sont des réactions de polymérisation par coordination. Elles se produisent lorsque
la coordination du métal n’est pas satisfaite sous sa forme alcoxyde (le degré d’insaturation de
la coordinence du métal N-z est différent de 0, N étant le nombre de coordination du métal
central et z son état d’oxydation). Dans ce cas et a condition que 1I’encombrement stérique di
aux ligands le permette, un pont M-OX-M peut étre formé. Tout d’abord le groupement
hydroxyle formé lors de I’hydrolyse est bien meilleur nucléophile que le groupement
alcoxyde. Il s’ensuit que le groupement hydroxyle réagit par substitution nucléophile avec un
mécanisme analogue a I’hydrolyse. Détaillons a présent les réactions d’alcoxolation,
d’oxolation, alcoolation et d’olation.
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= [ ’alcoxolation

Cette réaction se produit entre deux alcoxydes dont I’un est partiellement hydrolysé.
(RO),. M(OH)+ RO-M(OR),;5$(R0O),;M-O-M(OR), ;+ ROH 1. 11)

Son mécanisme réactionnel est le suivant :

OR OR ~
RO—M—O
T\ M= or

RO— M —OH 4+ OR— M —OR —— | O e\ __oRr
| | / ox
OR OR OR

Ro
Sy @
JPO\ /0 < OR RO O\C/HOR
ROH 4 RO7 M MZ—or —— | e or
Q’o OR O/R OR

Figure II. 4 : Mécanisme d’alcoxolation des alcoxydes métalliques M(OR),.

= [ .’oxo0lation

Ce mécanisme se produit entre deux alcoxydes partiellement hydrolysés avec départ d’une
molécule d’eau.

(RO),. M-OH+ OH-M(RO),; 5 (RO),;M-O-M(OR), ;+ H,O (IL. 12)

Le mécanisme réactionnel de 1’oxolation est le suivant :

OR OR ~
| /\ | RO—/I“—O\ /OH

RO— M —OH + OR— M —OH ——= | © e\ __or
| | / or
OR OR OR

X0
\M S}
‘Po\ O O RO oc g
H,0 + R07 M M \—OR — ® 6@\<—OR
Q_o OR O/R OR

Figure IL5 : Mécanisme d’oxolation des alcoxydes métalliques M(OR),.
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= | ’alcoolation

Elle ne nécessite pas d’hydrolyse pour se faire. Elle se produit entre deux groupements
alcoxydes non-hydrolysés.

2 M(OR), 5 (RO);M-OR-M(OR),; (1. 13)

Il s’agit d’une simple addition nucléophile (auto-association) entre un groupement OR
(alcoolation) chargé négativement et un centre métallique chargé positivement (figure 11.6).

:OR OR QO\ lo

: |’\ | RO_/I\I —0\ /OR
RO— M —OR 4+ OR— M —OR &——= $0 N _or

(|)R (lR O/R OR

Figure I1.6 : Mécanisme d’alcoolation des alocoxydes M(OR),.

= [.’olation

Elle nécessite une hydrolyse préalable dun alcoxyde métallique. I s’agit d’une simple
addition nucléophile entre un groupement -OH (olation) chargé négativement et un centre
métallique chargé positivement. Cette réaction d’addition géneére des ponts hydroxo sans
¢limination d’eau ou d’alcool.

M(OR),+ HO-M(OR),,;5(R0O),M-OH-M(OR),, (II. 14)
ou M(OR),+ HO-M(OR),,;$(RO),;M-OH-M(OR),,,(OH) (IL 15)

Elle suit le méme mécanisme que 1’alcoolation sauf que le pont formé est un pont hydroxyle.

. *o }1
:(l)ﬁ (l)R RO—M —0? OR
RO— M —OR 4+ OR— M —OR —= Q.O/ e@;/_OR
(l)R (lR O/R OoR
Ou
. *o }1
:(l)d (l)R RO—>M —0(3 /OH
RO— M —OR 4+ OR— M —OH T—= | ¢© e __onr
(l)R (lR O/R oR

Figure I1.7 : Mécanisme d’olation des alcoxydes métalliques M(OR)4.
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11.2.4. Dépot de couche minces par voie sol-gel (dip-coating)

Parmi les techniques de dépo6t de couches minces par voie sol-gel, on peut citer entre autres
les dépots par spray (aérosol), spin-coating, roll coating et par dip-coating. Ce dernier procédé
a été utilisé pour €laborer nos couches minces.

Le revétement s’effectue dans ce cas par tirage lent a vitesse constante (54,8 mm.min™) d’un
substrat préalablement plongé dans le sol (Figure IL.8). Pour un sol donné, 1’épaisseur du film
formé dépend de la vitesse de tirage. Plus la vitesse de retrait est €levée, plus 1’épaisseur de la
couche est importante. La formation du gel est réalisée des que le substrat est tiré du sol, par
réaction avec I’humidité de 1’air. Dans certains cas, une étape de recuit est nécessaire afin de
cristalliser les dépdts.

1 Substrat Film mince I

7

Solvant

Figure IL8 : Principe du dépot de couches minces par dip-coating.

11.2.5. Cas de ’oxyde d’étain

De nombreuses recherches ont été¢ conduites sur le dioxyde d’étain élaboré par procédé sol-gel
pour obtenir des gels massifs ou des couches minces. L’éventail des précurseurs initiaux
utilisables est relativement large : les alcoxydes d’étain comme Sn(OC;Hs)s, Sn(OCsH7)4 [7],
Sn(OiPr)4 [8], Sn(OC4Hy), [9] ou encore (CH3(CH;)4CO,C,Hs),Sn [10] et les sels métalliques
a base d’¢tain comme le chlorure d'étain IV (SnCly) [11-13], le tétrachlorure d'étain
tétrahydraté (SnCls.4H,0) [14], le tétrachlorure d’étain pentahydraté (SnCls.5H,0) [15] et le
dichlorure d’étain dihydraté (SnCl,.2H,0) [16-18] ont été utilisés.

Le choix entre un sel métallique et un alkoxyde est généralement guidé par la nature du
matériau que ’on souhaite obtenir. Grace a leur structure, les sels métalliques favorisent la
formation des gels colloidaux, tandis que la formation des gels polymériques est souvent
réalisée a 1’aide d’alkoxydes métalliques.

La préparation de I’oxyde d’étain par la méthode sol-gel en milieu aqueux en utilisant des sels
inorganiques d’étain et plus spécialement a partir de SnCl, ou SnCly, est la plus rapportée dans
la littérature. Toutefois, 1’inconvénient majeur de ces types de précurseurs est la présence des
ions chlorures dans le matériau. La liaison de ces anions avec les cations métalliques peut
donner un nouveau précurseur moléculaire qui a une réactivité différente vis-a-vis de
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I’hydrolyse et de la condensation. De plus, apres la formation des colloides, la présence de ces
anions change la force ionique de la solution, ce qui modifie le processus d’agrégation. Dans
la plupart des cas, ces anions, difficiles a éliminer, affectent fortement la morphologie des
particules et la stabilité des colloides et favorisent 1'agglomération des particules. Pour cette
raison, en plus de la préparation de SnO, par voie aqueuse, nous avons aussi opté pour une
synthése via la voie organique utilisant un alkoxyde d’étain. Toutefois, en raison du coft
¢levé de composés de type alkoxydes, nous avons préparé le précurseur d’étain (tétraéthoxyde
d’étain Sn(OEt)s) a partir de SnCly anhydre via une réaction de substitution nucléophile dans
I’éthanol. Cette méthode est décrite par Thomas [19] pour la préparation des
tétraalcoxyétains. Cet auteur a montré que 1’alcoxylation du tétrachlorure d’étain par les
alcools tertiaires en présence d’amine était possible et conduit aux composés attendus avec un
bon rendement exempté de toutes traces d’ions chlorures (eq : 11.16).

SnCl, + 4ROH + 4R;N  — Sn(OR), + 4R;NHCI| (IL 16)

Cette réaction s’effectue en deux étapes :

La premicere étape consiste en une complexation de 1’atome d’étain dans le tétrachlorure
d’étain par deux molécules de triéthylamine. Cette réaction tres exothermique implique que
I’addition de la triéthylamine sur le tétrachlorure d’étain soit lente et effectuée a température
ambiante. Elle est complétée par une agitation a température ambiante pendant 16 heures [19].
La complexation préalable augmente le caractere nucléofuge des quatre atomes de chlore
permettant ainsi leur substitution par les groupements alcoxyles. La triéthylamine joue
également un autre role puisque ce composé piege les ions chlorures formés sous forme de sel
d’ammonium du type (C,Hs);NH'CI", insoluble dans le milieu réactionnel, ce qui permet son
élimination par simple filtration pour ne finalement récupérer que 1’alkoxyde.

Cette voie est un procédé simple, peu coliteux, permettant, via le contréle des parametres de
préparation (concentration, température, pH, ...) d’obtenir des matériaux de propriétés
controlées. Pour cette raison, nous avons opté pour ce mode de préparation du précurseur
d’étain utilisé pour élaborer nos échantillons par voie alcoolique.

I1.3. Préparation par voie sol-gel des matériaux a base de SnO,

Comme indiqué dans le premier chapitre, les performances des capteurs de gaz a base
d’oxydes métalliques dépendent de la forme et de la taille des grains, de la porosité, de la
composition chimique et de la steechiométrie du matériau sensible. Ces caractéristiques sont
liées aux conditions d’¢laboration (sol-gel) et a la technique de dépot des couches minces.

Afin d’envisager 1’¢élaboration de couches sensibles a base de nanostructures de dioxyde
d’étain, qui d’apres la littérature, permettent la détection de gaz a température ambiante, nous
avons, comme nous I’avions dé¢ja annoncé, exploité dans le cadre de cette étude deux voies de
synthése des sols d’étain : milieu aqueux et milieu alcoolique.

Les réactifs utilisés sont d'origine commerciale et n'ont pas fait I'objet de purification ou
d'autres traitements préalables. Le tableau II.1 rassemble la liste des réactifs utilisés.

CHAPITRE II : Synthese et caractérisations du matériau sensible




-71 -

Tableau II.1 : Liste des produits chimiques employés.

Nom Formule / Structure Role Fournisseur Pureté

Tétrachlorure SnCly précurseur (Aldrich) 99%
d’étain
Ethanol absolu CH;CH,OH solvant Aldrich 99,7%
Ammoniac NH;3.H,0 (28%) Agent de Alfa Aesar 28% poids
précipitation

Triéthylamine N(CH,CH3); précipitant | Sigma-Aldrich >99%

Triton X-100 CsH;7C¢H4(OC,H4),OH | dispersant Alfa Aesar |  -—--
(n=9-10)

Eau distillée H>,O solvant | = -———- pure

11.3.1. Synthése par voie aqueuse

Une solution aqueuse d’ammoniaque (28 %) est additionnée goutte a goutte a une solution
aqueuse de SnCly de concentration 0,2 mol.L™" sous agitation jusqu'a pH=7, entrainant la
formation d’un précipité blanc. Le mélange est laissé mirir a 1’air, pendant 3 jours sous
atmosphere ambiante, sans agitation. Le précipité est ensuite lavé plusieurs fois a I’eau
distillée pour éliminer les traces d’anions chlorures et filtré sous vide a I’aide d’un verre fritté
de porosité 4 jusqu'a ce que la conductivité des eaux de lavage atteigne celle de I’eau distillée
(5 mS.cm™). Une solution aqueuse d’ammoniaque (28 %) est ensuite versée goutte A goutte
sur 2 grammes du précipité dissous dans 13 mL d’eau, jusqu'a pH=10. Le mélange opaque
ammoniaque-précipité est laissé€ sans agitation dans un flacon fermé a 1’étuve a 80 °C, jusqu’a
obtention d’un sol transparent et stable (obtenu au bout de 12 h environ). La procédure suivie
pour cette préparation est résumée dans le schéma suivant (figure I1.9).

Précurseur (SnCly) Solvant (eau) \
(2,34 mL) (100mL)
[ J

NH;.H,0 (28%)
Peptisation (pH=7)
Précipité blanc

|

-Vieillissement pendant 3 jours
- Filtration et Lavages avec H,O
(Pour éliminer CI°)

|~ Troasm]

mélange opaque

| NHH0 (28%)
Peptisation (pH=10)

sol
transparent et stable

Figure I1.9 : Préparation du sol d’étain par voie aqueuse.
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Le sol transparent et stable (Figure I1.10a) est ensuite utilisé pour la préparation de couches
sensibles des capteurs chimiques, par dip-coating. En laissant le sol a I’air ambiant plusieurs
jours, il se transforme en gel transparent (Figure I1.10b) qui, apres séchage a ’air et broyage,
fournit une poudre blanche (Figure 11.10c).

AR T

MercuRY

(b)

Figure IL10 : (a) Sol, (b) gel et (c) poudre de SnO,,

11.3.2. Synthese par voie alcoolique

Dans I’optique de préparer le sol d’étain (IV), 5,13 g (0,02moles) de tétrachlorure d’étain (IV)
dissous dans 16 mL d’éthanol absolu sont introduits dans un ballon tricol muni d’un agitateur
mécanique, d’un réfrigérant et d’une ampoule isobare. Ensuite, 9,14 g (0,09 moles) de tri-

N

éthylamine dissous dans 38 mL d’éthanol absolu sont ajoutés goutte a goutte pendant 45
minutes a 1’aide de I’ampoule isobare. La réaction est trés exothermique et produit un
précipité blanc pulvérulent. Le mélange réactionnel est agité pendant 1 heure a température
ambiante, puis 5 mL d’éthanol sont ensuite ajoutés et 1’agitation est maintenue pendant 14 h a
température ambiante.

Les équations de ces réactions chimiques sont les suivantes :
= Alcoolyse du tétrachlorure d'étain anhydre en présence de triéthylamine :
SnCl, + 4C,H;0H + 4(C,H;5);N — Sn(O-C,Hs), + 4(C,H5);NHC1| PH= 0,4 L. 17)
= L'hydrolyse des ligands d’éthoxyde d’étain (IV) par I'eau atmosphérique:
Sn(0-C,H;)4 + 4H,0 - Sn(OH), + 4 C,H;OH PH=8 (IL. 18)
= Recuit sous air:

Sn(OH)4~> SnO; + 2H,0 (IL. 19)

La filtration de (C;Hs);NHCI formé au cours de la premiere étape de la synthese (Eq. 11.17),
permet d’isoler le sol d’étain (surnageant jaunatre) qui sera utilisé ultérieurement pour le
dépot des couches sensibles des capteurs chimiques (Figure I1.11).
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Sol précurseur de Sn0O,

Le précipité (C,Hs);NHCI

Figure IL.11 : Sol précurseur de SnO, et précipité (C,H;);NHCI.

L'hydrolyse soit a I’air libre du sol d’étain obtenu (Figure 1I.12a), conduit progressivement a
la formation d'un gel (Figure II.12b) qui devient opaque apres quelques heures. Apres
évaporation des solvants et séchage a 1’étuve a 60°C durant 12 heures, un xérogel est obtenu
sous forme de poudre (figure II.12c). La figure II.12d montre la poudre noire obtenue apres
recuit a 300°C pendant une heure. Notons que la poudre de SnO,(aq) recuite dans les mémes
conditions était blanche, ceci indique que le dioxyde d’étain élaboré par voie organique est
carbonisé.

- ‘
‘

Figure I1.12 : a) Sol d’étain ; b) Gel ; ¢) Poudre séchée a 60°C/ 12h ; d) poudre calcinée a 300°C/1h de
SnO, synthétisé par voie alcoolique.

(d)

I1.3.3. Controle de la croissance de SnO, en solution par ajout de Triton X-100°

La morphologie des matériaux synthétisés peut tre controlée en ajustant les parametres de
croissance comme le pH de la solution, la température et le temps de recuit ainsi que 1'ajout de
différents additifs dans le sol [20-22]. Le Triton X-100® (éther d’octylphenyl de polyéthyléne
glycol) (C,,H,,O(C,H,0),) est un agent tensio-actif non ionique (Figure II.13), ne présentant
aucune charge lors de sa dissolution dans I’eau. Il peut interagir avec les précurseurs
moyennant des interactions type Van der Walls. Le TX-100% se présente sous la forme d’un
liquide incolore visqueux (250 mPa.s a 25°C), sa concentration micellaire critique (CMC) se
situe entre 0,22 et 0,24 Mm, sa densité, sa température de décomposition et sa masse molaire
sont de 1,07g.cm™, 375°C et 625¢ respectivement. 1l sert de stabilisant, permet de contrdler la
taille des grains et de modifier la direction de croissance selon un plan particulier.
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Figure I1.13 : Formule chimique du Triton X-100® (TX-100).

Au sol formé en milieu alcoolique, nous avons ajouté des quantités variables de triton X-100°
a hauteur de 0,3 a 3 ul dans 6 g de sol. Le mélange obtenu est laissé sous agitation dans un
flacon fermé pendant 12 heures a température ambiante.

Dans ce travail, nous allons étudier I’influence de 1’ajout de ce dispersant sur les propriétés
physico-chimiques des matériaux synthétisés. La synthese des différents sols a été réalisée au
laboratoire (LMCN) de Marrakech

11.3.4. Elaboration des couches sensibles de dioxyde d’étain

Apres avoir préparé les différents sols d’étain (voies aqueuse ou alcoolique, avec et sans
dispersant), 1I’étape suivante du processus, consiste a €laborer les couches minces en utilisant
la méthode de dip-coating avec une vitesse de tirage optimisée et fixée 2 54,8mm min™'. Les
substrats sont des lames rectangulaires a base de silicium oxydé d’environ 70mm x 25mm, et
de 530um d’épaisseur. Cette géométrie est bien adaptée au dépot par trempage.

Les échantillons obtenus a partir des sols aqueux, alcoolique et alcoolique/TX-100 ont été
nommés respectivement SnO,(aq), SnO,(al) et SnO,(al)-TX.

11.3.5. Traitement thermique des couches et des xérogels

Le traitement thermique transforme les xérogels et les couches minces de 1’état amorphe a
I’état polycristallin. Il permet également d’éliminer les résidus de solvant, de précurseur
n’ayant pas réagi et de maticre non polymérisée. La température du four et la durée de
calcination sont des parametres importants qui influent sur les propriétés des couches et par
conséquent sur la sensibilité de détection comme il le sera précisé dans le chapitre III dédié a
la détection des gaz.

Les xérogels et les couches minces ont été cristallisés sous air ambiant dans un four a des
températures et pendant des durées de recuits variant de 100°C a 600°C et de 1 h a 12 h
respectivement.

I1.4. Caractérisation des matériaux a base de SnQ, élaborés par voies sol-gel
11.4.1. Caractérisation par I’absorption dans ’infra-rouge (IR).

Les spectres IR des poudres SnO,(al), en fonction de la température de calcination et de la
durée de recuit a 300°C, sont regroupés respectivement sur les figures 11.14 et II.15.
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L’analyse des spectres de la figure I1.14 montre que lorsque la température de recuit est
inférieure a 300°C, plusieurs bandes caractérisant les vibrations d’élongation et de
déformation des groupements O-H, C-H, et de N-H ont été mises en évidence. Ces bandes
proviennent en majorité des produits organiques utilisés dans la synthese. Au-dela de 300°C,
la quasi-totalité des bandes imputées aux produits organiques disparait. Par conséquent,
I’ensemble de nos couches sensibles ont été traitées par la suite a des températures supérieures

ou égales a 300°C. Le tableau I.2 regroupe les principales bandes d’absorption et leurs
attributions.

Par ailleurs, entre 300°C et 600°C, on observe une large bande aux environs de 627 cm'l,
caractéristique de la vibration antisymétrique de la liaison O-Sn-O. Comparé a la poudre
calcinée a 300°C pendant 1h, on peut constater qu’en augmentant la durée ou la température
de calcination, le rapport d’intensit¢ des pics I(O-Sn-O)/I(Sn-OH) augmente et cela est
vraisemblablement di a la cristallisation de SnO, ou a la déshydroxylation de la surface par
effet thermique. Il serait aussi important de remarquer, qu’au dela de 300°C, I’intensité de la
bande SnO-H vers 3440 cm™ devient plus faible présageant une surface de SnO, moins

hydratée.
600°C
500°C

A/__//\/ o

W

Transmittance (%)

100°C

(0-$1-0),
$n-OH)

L.

¥ (0-H) 8ou(H,0) 8, (Sn-OH, T)
Oc—— L | | 1 | e Y

co

. Tt
4000 3600 3200 2800 2400 2000 1600 1200 800 400
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Figure I1.14 : Spectres IR des poudres SnO,(al) en fonction de la température de calcination durant 1h.
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Figure I1.15 : Spectres IR des poudres SnO,(al) recuites a 300°C en fonction de la durée de calcination.

Tableau II.2 : Principaux nombres d'ondes caractéristiques des oxydes d’étain préparés.

Nombre d'onde cm™ Vibration Référence
fondamental
442, 462* 3(CCO) [23]
526; 540; 543; 556; 561; 550%*, 528* | v(Sn—OH) [24, 25]; [9]; [15]
610; (617, 648); 650 v(Sn-0) [26];[27]; [24]
(665, 667); 680; 669 ; 630*, 625* v(O-Sn-0) [24]; [9]; [15]
737 ;770 Vas(Sn—0—-Sn) [28]
870 Vas(Sn—OH) [28]
934; 950 ; 936* oou(Sn—OH,T) [28]; [15]
965 3(H3CO) [23]
1049 ; 1046* 0(CCH3) [23]
1090 ; 1106 Vo(C—C+C-0) [23]
1168 ; 0(CH3) [23]

1175; (1177-1180); 1242; 1245;
(1245-1250)

5OH(SI’I—OH, T)

[28]; [24]; [15]

1274,1296, 1292*

CH; (torsion)

[23]

1457, 1365, 1468*

S,(HCH)

[23]
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Nombre d'onde cm™ Vibration Référence
fondamental
(1610-1623); 1636; 1640; 1620; oon(H,0) [29]; [28]; [24]; [25]
1629%*
2361; 2351* CO,
atmosphérique [30]
2890 ; 2803 vs(CHj3) [23]
2929 : 2936%* va(CH>») [23]
2975 ; 2976%* v.(CH3) [23]
2900; 3000; (3000-3500) vou(Sn—OH, B) [24]; [31]; [15]
(2900-3400) vw(OH:--0, B) [15]
3160; 3400; 3340 ; 3400%*; 3430* vou(Sn—OH, B) [13]; [14]; [32, 33]; [31,
34, 35]
3640; 3655; (3740, 3830) vou(Sn—OH, T) [28, 32, 33, 36]; [31]
3380; 3000-3200%* vOH(liée) [23]

v: vibration d’¢élongation, o : vibration de déformation; T: terminal; B: comblé

* nombre d’onde relevé sur les spectres de nos échantillons.

Dans de cas du xérogel obtenu en milieu aqueux séché a 100°C et recuit a des températures de
300°C et 500°C (Figure I1.16), on observe, a I’inverse de SnO;(al), une large et intense bande
vers 3430 cm™ caractéristique de la vibration du groupement O-H (v(O-H) présents en surface
du matériau. Les bandes situées 2 1630 cm™ et 3400 cm™ sont caractéristiques des vibrations
de la liaison O-H de la molécule d’eau. Méme si ces bandes semblent diminuer d’intensité
lorsque la température de recuit augmente ce qui pourrait nous amener a penser que ce
phénomene est dii a la déshydratation progressive de la surface du dioxyde d’étain lors de
I’¢lévation de la température, il faut néanmoins prendre en compte I’hydratation possible du
KBr. Par conséquent, il est difficile dans ce cas de faire des considérations sur I’évolution des
bandes 2 1650 cm™ et 2 3400 cm™ qui peuvent étre dues aussi bien a I’eau présente dans la
matrice de KBr qu’a I’eau ou les groupements —OH présents au sein des échantillons de
dioxyde d’étain.

Toutefois, la présence de la bande intense v(Sn-OH) a 550 cm”! montre bien que SnO;(aq) est
hydraté et I’est davantage que SnOj(al). Il est aussi intéressant de noter que lorsque la
température de recuit croit, I’intensité de la bande ooy (Sn-OH,T), située a 940 cm™' diminue

pour disparaitre a 600°C. Ceci traduit la déshydratation en surface qui entraine la disparition
de groupement —OH.
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Figure I1.16 : Spectres IR des poudres SnO, (aq) en fonction de la température de calcination pendant
1h.

Ces résultats nous ont permis de dégager les conclusions suivantes :

= des recuits a températures supérieures a 300°C sont nécessaires pour faire disparaitre
la quasi-totalité des bandes relatives aux produits organiques;

= les couches SnO,(aq) paraissent fortement hydratées méme apres recuit, alors que
celles issues de la voie alcooliques SnO,(al) semblent quasiment déshydratées;

= [’amélioration de la cristallisation des échantillons avec la température et le temps de

recuit.

11.4.2. Observation par microscopie électronique a balayage (MEB)

L’analyse par microscopie électronique a balayage a été réalisée pour étudier 1’influence des
conditions de recuit (température et durée) sur la morphologie.

11.4.2.1. Influence du procédé de syntheése

L'analyse MEB des coupes transversales réalisée sur les deux couches SnO,(aq) et SnO,(al)
déposées sur des substrats a base de silicium oxydé et recuites a 300°C pendant lheure
(Figure 11.17) a montré que dans les deux cas, une épaisseur d'environ 100 nm a été mesurée.
En revanche, 'analyse des surfaces a révélé des différences évidentes entre les morphologies
des deux couches. En effet, la couche SnO;(aq) apparait comme un film lisse et continu avec
une faible porosité (Figure 11.18a), alors que la couche SnO; (al) est plutdt rugueuse avec une
nanostructure poreuse (Figure I1.18b).
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(a) (b)
Figure I1.17 : Image MEB (coupe transversale) des couches (a)SnO,(aq) et (b) SnO,(al).
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Figure II.18 : Caractéristiques morphologiques descouches (a)SnO,(aq) et (b) SnO,(al).

11.4.2.2. Influence de la température de calcination

Les micrographies MEB des couches SnOj(al) recuites a 300°C, 400°C et a 500°C sont
représentées sur la figure 11.19. Ces images montrent que la température de calcination influe
non pas sur la morphologie des couches mais sur leurs densités qui diminuent avec
I’augmentation de la température. De méme, les contacts inter-granulaires diminuent diis
probablement a 1'élimination des produits organiques.

— ipum
SKV x10000 10 mm

(a) (b) (©)
Figure I1.19 : Evolution de la morphologie des couches SnO,(al) en fonction de la température de recuit.
a) 300°C/1h, b) 400°C/1h, ¢) 500°C/1h.
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x10,000 10 mm

1gm AP
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I1.4.3. Etude par diffraction des rayons X

Les caractérisations par diffraction des rayons X ont été effectuées sur des poudres et non
directement sur les couches minces. En effet, en raison de la tres faible épaisseur des couches
déposées, aucun résultat significatif de diffraction des rayons X n’a été obtenu en faisant une
analyse directe sur les couches minces.

11.4.3.1.Influence de la voie de synthese

L’influence de la nature du solvant sur la microstructure a été étudiée en comparant les
diffractogrammes d’un oxyde €laboré par voie aqueuse avec son homologue préparé par voie
organique. Les deux oxydes ont été traités a 300°C pendant 1h (figure 11.20).

200 (110) (101) (211)

100 220

002
] (. ' @19 LA_/L
SnO,(al)
0 _M snoz(aq)

20 25 30 35 40 45 50 55 60

2(°)

Intensité (counts)

Figure I1.20 : Comparaison des diffractogrammes de SnO,(aq) et SnO,(al)obtenus a 300 °C/1h.

L’analyse des difractogrammmes montre des structures cristallographiques similaires pour les
xérogels élaborés par voies aqueuse ou organiques. Cette analyse révele plusieurs pics a 26,7°
(di10 = 3,34 A), 33,9° (djor = 2,63 A), 38,1° (daoo = 2,37 A), 51,8° (day; = 1,76 A) et 54,9°
(do = 1,76 A) caractéristiques de la structure polycristalline tétragonale de type cassitérite du
dioxyde d’étain (fichier JCPDS n° 41-1445). Aucune réflexion correspondant a des sous-
produits cristallins n’a été détectée indiquant que les échantillons préparés cristallisent dans la
structure rutile pur. Les seules différences notables entre les deux types de matériaux
concernent les tailles de cristallites. Une évaluation de la taille moyenne des cristallites par la
formule de Scherrer, réalisée sur les pics majoritaires (110) (101) et (211), a montré la
présence de cristallites de 3 nm de diametre pour le xérogel élaboré en milieu aqueux alors
que des cristallites de 17 nm sont obtenus pour les xérogels élaborés en milieu organique.

Des tests préliminaires d’évaluation des performances de détection d’ozone ont révélé la
quasi-insensibilité des films SnO,(aq) contrairement a leurs homologues élaborées a partir du
sol organique SnO(al) (Chap-III). Pour cela, dans la suite de cette partie, nous allons
considérer surtout la caractérisation des couches sensibles SnO»(al).
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11.4.3.2. Influence de la température de calcination

Les difractogrammes des xérogels de SnO;(al) calcinés a des températures comprises entre
100°C et 600°C pendant lheure sont représentés sur la figure I1.21. L’objectif étant de
caractériser 1’évolution des structures cristallines en fonction de la température.

Les diffractogrammes des xérogels recuits a 100°C et 200°C mettent en évidence la présence
de structures cristallisées au sein du matériau. Le matériau recuit a 100°C présente des raies
correspondant a la présence d’une phase cristalline due a la présence de triethylamine
hydrochloride C¢H;sNCI (JCPD 38-1974). Ces pics caractéristiques disparaissent pour des
températures de recuit supérieures a 200°C. L’absence de pics correspondant a SnO, sur les
diffractogrammes des xerogels recuits a température inférieure a 200°C, s’explique par le fait
que le dioxyde d’étain est présenté¢ de facon trés désordonnée (sous forme amorphe). Par
contre, pour toutes les températures de calcination supérieure a 300°C, les diffractogrammes
montrent que SnO; est obtenu dans la structure cassitérite. Les pics sont de plus en plus
définis et fins avec 1’augmentation de la température. On peut donc conclure que la
température de recuit joue un role important dans la cristallisation des poudres d’oxyde
d’étain.
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Figure I1.21 : Diffractogrammes de SnO,(al) obtenu apres 1h de calcination a des températures
comprises entre 100°C et 600°C.

11.4.3.3. Influence du temps de recuit

Les analyses de diffractogrammes réalisés sur les échantillons calcinés a 300°C pendant des
durées variables (figure 11.22), montrent €galement la structure cassitérite du dioxyde d’étain
bien définie pour laquelle I’intensité des pics de diffraction devient de plus en plus importante
lorsque le temps de recuit augmente suite a 1’amélioration de la qualité cristalline des
couches.
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Figure I1.22 : Diffractogrammes des poudres de SnO,(al) calcinées a 300°C en fonction du temps.

Le tableau I1.3 résume les valeurs des tailles de grains des échantillons calculés a partir de la
formule de Scherrer. Nous observons bien l'effet pertinent de la température sur la taille de
grain. En effet, celles-ci augmente de 17,0 nm pour 1'échantillon recuit a 300°C jusqu'a 32,8
nm pour I’échantillon traité a 600°C.

Tableau I1.3 : Evolution de la taille des cristallites des poudres de SnO,

Poudre Taille moyenne des
cristallites (nm)

Effet de la voie de synthese

SnO,(aq)-300°c/1n 3,0
SnOx(al)300°c/1n 17,0
Effet de la température
SnOs(al) 300°c/1n 17,0
SnO;(al) 400°c/1n 26,3
SnO,(al)-s00°c/in 29,5
SnO,(al) ¢00°c/1n 32,8
SnO»(aq).300°c/1n 3,0
SnOx(aq)-s00°c/in 6,3
Effet du temps de recuit
SnOs(al) 300°c/3n 20,2
SnOx(al)_300°c/12n 26,8
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Les analyses XPS réalisées sur les deux couches SnOy(aq) et SnOj(al) recuites a 300°C
pendant lheure, nous ont permis de déterminer, par analyse des pics de photoélectrons Cls,
Ols et Sn 3ds),, la composition atomique en éléments carbone, oxygene et étain pour ces deux
échantillons. Les résultats obtenus (Tableau I1-4) montrent une teneur en carbone supérieure
dans le cas de I’échantillon élaboré par voie organique, responsable de son aspect noir
(figure I1.12d). La présence du carbone a la surface de la couche SnO,(aq) est probablement
due a la contamination organique des surfaces d’échantillons.

Tableau IL.4 : Composition chimique élémentaires des deux couches minces SnO,(aq) et SnO,(al)
recuites a 300°C pendant 1h.

Pourcentage atomique

C O Sn
SnOs(aq) 28,4 48,9 21
SnO;(al) 37,7 40,7 21,6

De plus, pour les deux types de couches, la déconvolution du pic des photoélectrons Ols
révele la présence de trois composantes (O-Sn a 530,9+0,1 eV, O-C a 532,2+0,1 eV et O-H a
533,440,1 eV) dans la couche SnO,(aq) alors que seulement deux composantes (O-Sn a
530,940,1 eV et O-C a 532,2+0,1 eV) sont présentes dans la couche obtenue par voie
organique (Figure 11.23). Ce résultat indique nettement que les couches minces €laborées par
voie organiques sont exemptes de groupements hydroxyles contrairement aux cas des couches
¢laborées par voie aqueuse qui montrent un taux d’hydratation important.

a.u.

a.u,
—

T 7 T :

—T— — T —
540 537 534 531 528 525 540 537 534 531 508 525
Binding Energy (eV) Binding Energy (eV)

(a) (b)

Figure IL23 : Décompositions des pics des photoélectrons Ols pour les couches SnO,(aq) (a) et SnO, (al)
(b) recuites a 300°C durant 1h.

L’effet de la température de calcination a été aussi étudié par XPS sur deux échantillons de
SnOs(al) 'un recuit a 300°C/1h et 1’autre a 500°C/1h. Le tableau II.5 donne la composition
atomique de Cls, Ols et Sn 3ds,; obtenue pour ces deux échantillons. Les résultats obtenus
montrent que le pourcentage des liaisons impliquant le carbone diminue de 37,5% a 13,5%
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lorsque la température de recuit passe de 300°C et a 500°C ce qui confirme les résultats
d’analyses IR précédemment présentés (Figure I1.15). A I’inverse, le taux de liaisons O-Sn et
Sn-O augmentent. Dans les deux échantillons, la liaison chimique O-H de ’eau n'est pas
détectée suggérant que ces couches sont dépourvues d'eau et que les faibles bandes
d'absorption de 1'eau (3400 cm’ et 1625 cm'l) observées par FT-IR sur les échantillons
(SnOy(al) (Figures II.14 et I1.15) pourraient étre principalement due a l'hydratation de KBr
utilisé pour 1'élaboration des pastilles IR. 1l est a noter que les valeurs des rapports atomiques
O1s/Sn3ds;, obtenues sont inférieures a 2, ce qui confirme la sous steechiométrie en oxygene
et donc la présence de lacunes d'oxygene en surface de la structure cristalline des couches
SnO,(al). L’augmentation du pourcentage atomique O/Sn avec la température de recuit
conduit a une diminution de la sous steechiométrie de surface et donc a une diminution de la
quantité de lacunes oxygenes en surface du matériau.

Tableau I1.5 : Compositions chimiques des couches minces SnO,(al) calcinées a 300°C et 500° C pendant
1 heure.

(%) liaisons chimiques % at.

Echantillon | C-C/C-H [ C-O | C=0 | Sn-O | O-Sn | OC | OH
285,0eV 286,5 288,8 eV 487,1 | 530,9eV | 532,2eV (H20) O/Sn

eV eV 533.4 eV
300°C/1h 30 5 2,5 21,5 28 13,5 0 1,30
500°C/1h 11 1,5 1,0 30 41 15,5 0 1,37

11.4.4. Mesure d’angle de contact

La mesure de 1’angle de contact rend compte du caractere hydrophile ou hydrophobe de la
surface. Les angles de contacts mesurés sur les couches de SnO,(aq) et SnO,(al) recuites a
300°C/1h, sont donnés sur la figure I1.24. Ces résultats montrent que l’angle de contact
dépend de la méthode d’élaboration : il est plus important dans le cas de la couches SnO;(al)
témoignant de la faible quantité des groupements hydroxyles présent a la surface de cette
couche comparée a celle de SnO;(aq). Ce résultat est parfaitement en accord avec les résultats
de I’analyse XPS.

SnO;(aq) : angle de contact SnOs(al) : angle de contact
=85.5+£2.2° =105.6+7.9°

Figure I1.24 : Mesures d’angles de contacts sur les films de SnO,(aq) et SnO,(al)recuits a 300°C/1h.
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Ces différentes analyses physico-chimiques permettent de préciser que les couches minces
déposées a partir des 2 sols (aqueux et organiques) conduisent aprés un recuit d’une heure a
300°C, a I’obtention de dioxyde d’étain cristallisé sous la forme cassitérite. Les principales
différences entre les deux couches minces déposées, concernent la taille de grains qui est
beaucoup plus faible dans le cas de SnO,(aq) et la morphologie des couches. En effet, les
couches obtenues a partir du sol alcoolique présentent une structure constituée d’amas de
dimensions nanométriques (type nanoarbres) alors que les couches obtenues avec les sols
aqueux présentent un film homogene continu a priori de faible porosité. Du point de vue
chimique, les deux matériaux présentent des différences notables dans la mesure ou SnO»(aq)
reste fortement hydratés méme apres recuit, alors que SnO,(al) apparait comme étant
quasiment déshydraté.

11.5. Caractérisation des matériaux a base de Sn0O,-TX

En vue de mieux contrdler la microstructure de nos couches sensibles SnO,(al), une étude
portant sur I’influence de 1’ajout de dispersant sur leurs propriétés physico-chimiques a été
entreprise. Pour ce faire, des quantités variables du dispersant triton X-100® ont été ajoutées
au sol formé préparé par voie alcoolique. Les produits SnO,(al)-TX obtenus ont été recuits a
différentes températures pendant des durées variables.

11.5.1. Caractérisation par spectroscopie infra-rouge (IR).

Les figures I1.25 et 11.26 représentent les spectres IR des SnOj(al)-TX en fonction de la
concentration en TX-100 et de la température de recuit respectivement. Sur chacun de ces
spectres, on peut distinguer les bandes principales suivantes :

- 1621 cm™ : v (O-H) de H,O
- 632cm’ ;v (0O-Sn-0)
- 571 cm™ : v (Sn-OH)

Aucun effet majeur di a I’ajout de TX100 n’a été observé sur les spectres de la figure 11.25
sauf I’intensité des pics situés vers 1460 cm’ et 1160 cm™ dues aux vibrations (CHo/CH3) et
celle de la bande large située vers 630 cm™. Cette bande large se divise en deux pics localisés
2 632 cm’ attribué a la vibration de la liaison (O-Sn-0) et a 571 cm’! (Sn-OH), lorsque la
température de recuit augmente (figures 11.26). L’intensité de cette derniere bande diminue
par effet thermique suite a la déshydratation de la surface qui entraine la disparition des
groupements -OH.
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Figure IL.25 : Spectres IR des poudres SnQ,(al)-TX recuites 2 300°C /1h en fonction de la quantité de
TX-100 ajoutée a 6 g de sol alcoolique.
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Figure I1.26 : Spectres IR des poudres SnO,(al)-TX, 3, recuites pendant 1h a différentes températures.

11.5.2. Etude par diffraction des rayons X

Les échantillons obtenus a partir de sol alcoolique/TX-100 (SnO,(al)-TX ) ont été étudiés par
diffraction des rayons X en fonction du volume de TX-100 ajouté a 6g de sol alcoolique, de la
température et du temps de recuit (figures 11.27 a 11.29). Sur tous les spectres, on observe des
pics de diffraction bien définis et situés aux mémes angles de diffraction que ceux de la
structure cassitérite (rutile tétragonale) de SnO, selon la fiche (JCPD n°® 41-1445). Aucune
autre phase n’a été détectée témoignant de la pureté cristalline de nos produits.
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Figure I1.27 : Spectres DRX des poudres SnO;(al)-TX recuites a 300°C /1h en fonction de la quantité
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Figure I1.28 : Spectres DRX des poudres SnO,(al)-TX 3, recuites pendant 1h a différentes
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Figure I1.29 : Spectres DRX des poudres SnO;(al)-TX 3, recuites a 300°C en fonction de la durée de
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Lorsque 1’on compare la taille des cristallites de SnO,(al) sans dispersant (17,0 nm) et de
SnO;(al) avec 0,3 ul de TX100 (11,8 nm) recuits a 300°C pendant 1 heure, on peut remarquer
que la présence du TX-100 diminue considérablement la taille de cristallites. Ce résultat
concorde avec celui de Jamil Kamal Salem [37] qui a également constaté que la taille des
cristallites de ZnO préparées en solution aqueuse, diminue en présence de TX-100. Le tableau
I1.6 résume I’évolution de la taille des cristallites en fonction de la quantité¢ du dispersant et
des conditions du recuit.

De plus, en comparant les intensités des pics majoritaires (110), (101) et (211) de SnO»(al) et
SnO,(al)-TX (Figures I1.30 et I1.31), nous constatons qu’en présence du dispersant, ces
intensités ont presque doublé et que, pour les deux échantillons, elles augmentent avec
I’augmentation de la température ou du temps du recuit présageant de 1’amélioration de la
qualité cristalline de ces produits.

Ces résultats pourront par la suite €tre corrélés aux propriétés de détection des couches
sensibles préparées.

Tableau IL6 : Evolution de la taille des cristallites

Poudre Taille moyenne des
cristallites (nm)

Effet de la quantité de TX-100

SnOx(al)3o0ec/in 17,0
SnO,(al)-TXo3-300°c/1n 11,8
SnO;(al)-TXg,9-300°c/1h 16,8
SnOs(al)-TXy,5-300°c/1h 16,2

Effet de la température

SnOx(al)-TXo 3-300°c/1n 11,8
SnO,(al)-TXo 3-400°c/1h 23,0
SnOx(al)-TXo 3-s00°c/1n 29,7
SnOx(al)-TXo 3-600°c/1h 32,2

Effet du temps de recuit

SnO,(al)-TXo 3-300°c/2n 15,2
SnO,(al)-TXo 3-300°c/3n 15,5
SnO,(al)-TXo 3-300°c/5n 17,7
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Figure I1.30 : Intensité des pics majoritaires (110), (101) et (211) en fonction de la température de recuit.
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Figure I1.31 : Intensité des pics majoritaires (110), (101) et (211) en fonction de la durée de recuit.

I1.5.3. Observation par microscopie électronique a balayage (MEB)

Les images MEB de la surface des couches minces SnO(al)-TX, recuites a 300°C/1h pour
différents volumes de TX-100, sont illustrées sur la figure I11.32. L’influence de la quantité de
dispersant est bien visible sur ces micrographies. L’ajout d’un faible volume de dispersant
TX-100(0,3ul) dans le sol conduit a un dépot plus rugueux et plus dense (Figure 11.32b) que
celui de SnOy(al) sans surfactant (figure 11.32a). Cette tendance d’agglomération des
nanoparticules augmente avec la concentration en dispersant dans le sol (figure 11.32c). La
morphologie de la couche se trouve completement modifiée sous forme de fibres orientées en
ajoutant dans le sol une quantité plus importante en dispersant (1,5ul) (figure 11.32d). Ce type
de morphologie n’a pas été observée dans les couches préparées sans TX-100 et recuites une
heure aux températures de 300°C a 500°C, témoignant du role du surfactant sur la texture des
films SnO;(al).
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Figure I1.32 : Micrographies MEB des couches minces SnO,(al)-TX recuites 300°C/1h :
a) Oul, b) 0,3pl, c) 0,9ul, d) 1,5ul.

Les micrographies représentées sur la figure 11.33 montrent I’aspect morphologique d’une
couche SnO,(al)-TXo 3,1 recuite a 300°C pendant 1heure, 3heures et Sheures.

La couche recuite a 300°C pendant une heure réveéle une nanostructure poreuse (figure
I.33a). Le recuit pendant 3 heures se traduit par I’agglomération des grains de SnO: pour
former des agrégats (figure 11.33b) et par la diminution des contacts intergranulaires. Apres
recuit pendant 5 heures, la morphologie change totalement et ressemble a celle observée pour
I’échantillon Sn02(al)-TX_1’5u1_3()()°c/1h (figure I1.33c).

SKV  x10,000 £ SKV  x10,000 1 pm 20 18 SEI s SKV  x10,000 1 pm 20 18 SEI \
——. —

(b) (c)

Figure I1.33 : Images MEB des couches minces SnO,(al)-TX g 3,; recuites a 300°C pendant :
a) 1h, b) 3h et ¢) Sh.

L’image MEB de la figure I11.34 montre l’influence de la durée de calcination sur la
morphologie de surface de I’échantillon SnO»(al)-TX s, recuit a 300°C. L’augmentation de
la durée de recuit de 1 heure a 5 heures se traduit par la diminution de la largeur des fibres et
par I’augmentation de la porosité de la surface.

SKV  x10,000 1 pm 20 18 SEI

"E x10,000 _ lpm-

(a) (b)
Figure I1.34 : SnO,(al)/TX| 5, 300°C : a) 1h, b) Sh.

20 18 SEI
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De facon plus générale, les caractérisations MEB présentées dans ce paragraphe montrent
I’influence du mode d’¢élaboration. En effet, I’ajout de dispersant, la température et le temps
de recuit influent sur la morphologique des couches déposées. L’ajustement de ces parameétres
d’¢laboration pourra par la suite €tre corrélé aux propriétés de détection des couches sensibles
développées.

11.5.4. Mesure de I’angle de contact

Les angles de contact entre les gouttelettes d'eau et les surfaces des films de SnO,(al) avec et
sans dispersant, recuits a 300°C pendant 1h sont représentés sur les figures I1.35a a II.35c.
Ces angles de contacts indiquent un caractere hydrophobe des films de SnO,(al) et un
comportement hydrophile des couches modifiées qui augmente avec la concentration du
surfactant ajouté. Les films SnO,-TX sont plus hydrophiles en raison peut étre de la rugosité
de surface qui augmente avec la quantité de dispersant.

b) SnO,(al)-TXp3-300°c/1n : ¢) SnOy(al)-TXo,9-300°c/1n :

D3ooec-1n 1
2) Sn0x(@l)so0°c.1n - angle de angle de contact = 25,2 + 1,3°

contact = 105,6 +7,9° angle de contact = 65,3 + 1,4°

Figure IL35 : Angles de contacts mesurés sur des films de SnO, (al) et SnO, (al) modifiés par TX-100
déposés sur un substrat isolant en silicium oxydé.

I11.6. Conclusion

Deux voies de synthése ont été mises en ceuvre ici pour la réalisation de couches minces de
dioxyde d’étain :

- synthese par voie aqueuse dans laquelle une solution de tétrachlorure d’étain
(SnCly) est neutralisée par une solution aqueuse d’ammoniaque (NHs, H,O) ;

- synthese par voie alcoolique (éthanol anhydre) par alcoolyse du tétrachlorure
d'étain en présence de triéthylamine. Pour contrdler la texture des couches, des
petites quantités de surfactant TX-100, ont été ajoutées au sol obtenu par cette
méthode.

Les différentes caractérisations physico-chimiques envisagées sur les matériaux élaborés a
partir de ces deux modes de syntheése ont confirmé la formation de dioxyde d’étain de type
cassitérite dans les deux cas. En revanche, il a été montré que le mode de synthese influe
nettement sur la taille des cristallites obtenues aprés recuit et sur le taux d’hydratation de la
surface. Globalement, la synthese par voie alcoolique conduit a des cristallites de tailles plus
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importantes que dans le cas d’une synthése par voie aqueuse, mais le point important qui
ressort de ces caractérisations, en comparant les deux voies, porte sur le fait que les surfaces
de dioxyde d’étain obtenues par voie alcoolique sont exemptes de groupements hydroxyles a
I’inverse des surfaces ¢€laborées par voie aqueuse qui sont fortement hydratées. Signalons
également que les caractérisations réalisées par MEB ont montré de grandes différences de
morphologie entre les deux types de couches SnOs(al) et SnO,(aq). Les premieres montrent
une surface constituées d’amas de forme nanométrique alors que les secondes sont
caractérisées par un film continue, uniforme et plus dense.

Au regard de l’objectif de cette étude de thése, qui, rappelons le, est focalisé sur le
développement de couches minces de dioxyde d’étain permettant la détection de composés
cibles (ozone et ammoniac) a température ambiante, les résultats présentés dans ce chapitre
confirme la possibilité de contrdler les propriétés physico-chimiques des couches déposées et
par conséquent leurs performances de détection.

Afin de pouvoir évaluer I’incidence des conditions de synthese sur les propriétés de détection
des gaz, nous allons, dans le chapitre III, tester les différentes couches SnO,(aq) et SnO,(al)
déposées, sous différents flux de polluants a teneurs variables en ozone ou ammoniac. Des
corrélations entre les propriétés physicochimiques des couches sensibles et les réponses des
capteurs ainsi que les mécanismes de détections de ces deux gaz seront avancées.
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CHAPITRE III

Elaboration de couches sensibles a base de
dioxyde d’étain : application a la détection
d’'ozone et d'ammoniac a température
ambiante.

I11.1. Introduction

Le travail proposé dans ce chapitre concerne le développement de couches sensibles a base de
dioxyde d’étain permettant la détection de gaz oxydant (I’ozone) et de gaz réducteur
(Pammoniac), a I’état de traces et a température ambiante. Le fait de pouvoir travailler a
température ambiante contraste trés nettement avec les couches de dioxyde d’étain
usuellement utilisées pour 1’élaboration de capteurs de gaz fonctionnant pour la plupart a
températures élevées (350°C en moyenne).

Comme nous I’avons mentionné dans le chapitre précédent, le procédé sol-gel permet
I’¢élaboration des couches minces de dioxyde d’étain par deux voies de synthése distinctes :
synthese en milieu organique et synthese en milieu aqueux. Par conséquent, afin de pouvoir
évaluer I’incidence de ces deux voies de synthese sur les propriétés de détection des gaz, les
couches de type SnO,(aq) et SnO,(al) seront testées sous différents flux de polluants a teneurs
variables en ozone ou en ammoniac.

Ce chapitre débute par une présentation des dispositifs expérimentaux utilisés pour la
génération d’atmosphéres calibrées en Oz et NH; et ’acquisition des réponses électriques des
capteurs développés. La présentation des protocoles de tests sous gaz sera également
envisagée dans cette partie.

Une seconde partie porte sur la phase d’¢élaboration des capteurs de gaz a base de dioxyde
d’étain. Seront abordées ici les parties relatives a la fabrication des électrodes support en salle
blanche et au dépot de la couche sensible de dioxyde d’étain sur ces électrodes.

Les deux parties suivantes seront finalement dédiées aux résultats obtenus quant a
I’évaluation des performances des couches sensibles pour la détection des deux polluants
cibles : I’ozone et ’ammoniac. Les résultats présentés dans chacune des parties porteront en
particulier sur les essais d’optimisation des caractéristiques de fonctionnement des couches
sensibles. Cette optimisation a été envisagée ici en évaluant I’effet de la température et de la
durée du recuit sur ’amélioration des propriétés de détection.

Pour chacun des polluants étudiés, une discussion sur les mécanismes de détection sera
finalement envisagée.
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I11.2. Elaboration des capteurs de gaz

Les capteurs de gaz développés ici sont des dispositifs de type résistifs, c'est-a-dire que leur
réponse ¢lectrique est obtenue par suivi de 1’évolution des propriétés électriques des couches
sensibles (résistance ou conductance) en fonction du temps d’analyse ou de la température du
matériau sensible. Ceci nécessite donc 1’utilisation d’¢lectrodes supportant la couche sensible
permettant de mesurer sa résistance électrique. La fabrication de ces électrodes a été sous-
traitée en salle blanche (Plateforme MIMENTO — FEMTO ST — Besangon) et les dépots de
couches sensibles ont ensuite été réalisés par procédé dip-coating au laboratoire Chrono-
Environnement (UFC — Besangon).

I11.2.1. Fabrication des électrodes support

Les microélectrodes utilisées pour cette étude sont de type peignes interdigités. Cette
géométrie d’¢lectrode est couramment utilisée dans le domaine des capteurs résistifs a base
d’oxyde métalliques. En effet, du fait de la faible conductivité des couches d’oxyde
métallique, il est nécessaire de disposer d’¢lectrodes de mesures proches les unes des autres.
Ceci, afin de diminuer la résistance électrique entre ces deux points de mesure et pouvoir ainsi
envisager des mesures significatives d’évolution de comportement électrique. D’autre part, en
tenant compte de la morphologie de type granulaire des couches déposées, le fait de disposer
de peignes interdigités et donc d’une grande quantité d’électrodes de mesure, permet de
s’affranchir d’éventuelles discontinuités de la couche sensible.

Les électrodes utilisées dans le cadre de ce travail sont fabriquées en salle blanche par un
procédé « lift-off ». Ce procédé est employé pour déposer avec une grande précision des
métaux comme 1’or constituant le matériau des électrodes dans notre cas, sur un wafer de
silicium oxydé. Ce procédé comprend deux étapes importantes qui sont : la photolithographie
et la pulvérisation cathodique.

Photolithographie

Cette opération consiste a déposer une résine photosensible en film mince uniforme (de
I’ordre de quelques micrometres), fortement adhérente sur des wafers en silicium oxydé SiOs.
Sous insolation UV, la structure moléculaire de la résine est modifiée et sa solubilité
profondément affectée par le rayonnement UV. Il existe deux types de résines :

1) les résines négatives pour lesquelles le rayonnement ultraviolet entraine une
polymérisation des zones exposées.
i1) les résines positives pour lesquelles le rayonnement UV entraine une dégradation

des macromolécules.

La figure suivante présente les différentes étapes permettant de réaliser la photolithographie :
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e
(a) Wafer en silicium oxydé SiO, (b) Dépot de 1a résine photosensible
——— ? e o

(¢) Masquage et exposition sous UV (d) Dissolution de la résine exposée

Figure III.1 : Différentes étapes permettant de réaliser la photolithographie

En effet, le dépot de la résine positive sur le wafer (b) s’effectue par spin-coating au moyen
d’une tournette composée d’un systeéme permettant la mise en rotation a grande vitesse du
wafer. L’ensemble est recuit sur une plaque chauffante. La résine, visqueuse aprés son
étalement, se solidifie sur le substrat.

Un masque est ensuite positionné précisément a la surface de la résine a I’aide d’un aligneur
(c) puis I’ensemble est insolé sous rayonnement UV. Dans ce cas, seule la résine non protégée
par le masque est insolée.

Enfin, un révélateur permet de dissoudre la résine qui a été exposée une seule fois aux rayons
UV (@@).

Pulvérisation cathodique

La pulvérisation cathodique est une technique permettant la synthése de divers matériaux sous
forme de couches minces a partir de la condensation d’une vapeur métallique issue d’une

source solide sur un substrat donné.

Les différentes étapes permettant le dépdt d’électrodes métalliques par pulvérisation
cathodique sont présentées sur la figure 2 :

or

titane titane

(e) Dépot de titane sous vide (f) Dépot d’or sous vide

(g) Dissolution de la résine exposée

Figure I11.2 : Dépot d’électrodes métalliques par pulvérisation cathodique
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II est bien connu que I’or adhére en général trés faiblement sur ’oxyde de silicium. Pour
pallier a ce probleme, la solution envisagée consiste généralement a déposer au préalable une
fine couche de titane (épaisseur : 20 nm), agissant comme un promoteur d’adhésion de 1’or
(e). Apres le dépdt de la couche d’or (f), la derniére étape consiste a dissoudre la résine
subsistant en surface du wafer par immersion de I’ensemble dans un mélange de solvants
(acétone+alcool) sous ultrasons (g). La dissolution de cette résine provoque 1’¢limination du
métal déposé en sa surface, ne laissant ainsi en surface du wafer que les motifs métalliques
recherchés.

La figure III.3 donne une représentation des électrodes développées pour ce travail de these.
Celles-ci se composent de deux électrodes de (Ti/Au) (épaisseur : 20/150 nm) sous forme de
peignes interdigités déposées sur un substrat isolant (35 mm x 13 mm) constitué de silicium
oxydé obtenu par croissance d’une couche de silice thermique (SiO,) de 1,2 um d’épaisseur
en surface de Si. Les doigts des peignes des deux électrodes ont une longueur de 7 mm, une
largeur de 50 pum et sont séparés par un intervalle de 50 um. Ce microsystéme présente une
surface de 1 cm? disponible pour le dépot ultérieur de la couche sensible (Figure I11.3).

Electrode
conductrice

Substrat
isolant

Figure IIL.3 : Electrodes de mesure en peignes interdigités.

Les ¢lectrodes ainsi réalisées permettent donc 1’élaboration des capteurs de gaz a base de
dioxyde d’étain par dépot dip-coating d’une couche sensible obtenue a partir du sol d’étain.
Bien que I’objectif de ce travail de these soit focalisé sur le développement de capteurs de gaz
fonctionnant a température ambiante, la compréhension des mécanismes de détection des
deux composés cibles nécessite des tests de mesures a température supérieures a 1’ambiante.
Ces mesures en température ont €té réalisées ici en dotant les électrodes d’une résistance de
chauffe commerciale (Heraeus® MSP 632-s) maintenue au dos du wafer par une colle
céramique haute température.

111.2.2. Dépét de la couche sensible sur les électrodes

Cette étape concerne la conception du capteur de gaz par le dépdt sol du précurseur de SnO,
sur les électrodes afin d’obtenir une couche sensible de dioxyde d’étain. En effet, ceci est
réalisé par la méthode dip-coating qui permet, suivant la vitesse de remontée du substrat, le
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dépot de couches sensibles d’épaisseur contrdlée. Rappelons que dans notre cas, la vitesse de
remontée a été fixée a 54,8 mm.min . Enfin, la derni¢ére étape consiste en un traitement
thermique du film mince déposé, permettant d’une part, d'éliminer les composés organiques et
d’autre part de cristalliser et de densifier la couche sensible.

En premiére approche, la température de recuit a été fixée a 300°C puisque c’est a partir de
cette température que le matériau déposé commence a cristalliser (voir analyses DRX en
figure I1.21 — Chapitre II).

I1 est a noter qu’apres recuit a 300°C, les épaisseurs des couches déposées sont de 1’ordre de
100 nm et comme déja précisé au chapitre 2, les morphologie des couches SnO,(aq) et
SnO,(al) sont bien distinctes. En effet, les premieres sont caractérisées par un film dense et
continu alors que les secondes sont plutot constituées d’amas de maticre de tailles
nanométriques.

1 pm 1um
SKV x30.000 14 mm 5KV x30,000 14 mm

() (b)

Figure II1.4 : Image MEB (coupe transversale) des couches (a) SnO,(aq) et (b) SnO,(al)

I11.3. Dispositifs d’acquisition des réponses électriques des capteurs et de
génération d’atmosphéres calibrées

I11.3.1. Acquisition des réponses électriques des capteurs

Les variations de résistance électrique de la couche sensible lors d’une détection de gaz sont
mesurées au moyen d’un circuit électrique utilisant un pont diviseur de tension (Figure IIL5).

Structure
du capteur

Figure IIL5 : Circuit électrique utilisé pour la mesure de la variation de conductance électrique des
capteurs de gaz.
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Le pont diviseur, dans lequel le capteur est en série avec une résistance de charge R, est
alimenté par une tension continue de 5V. La résistance de charge (R) est ajustable grace au
dispositif de mesure et est choisie de maniere a étre du méme ordre de grandeur que la
résistance du capteur afin d’avoir la mesure la plus précise possible. La résistance de
chauffage intégré (Ry) est utilisée pour controler la température de la couche sensible.

A T’aide d’un tel dispositif, la relation liant la variation de la résistance du capteur a la

variation de la tension Vg mesurée aux bornes de la résistance de référence (R) est donnée par
I’équation suivante :

Rc : résistance du capteur
E R : résistance de référence fixe
R.=R(—-1)
R E : tension aux bornes du circuit (fixe et imposée a SV)

U : tension aux bornes de la résistance de référence

Lors d’une phase de détection de gaz, 1’acquisition de la tension aux bornes de la résistance R

est réalisée en continu par 1’intermédiaire d’une carte d’acquisition pilotée par un programme
Labview® (Figure I11.6).

Fichier Edtion Affichege Projet Exécution Outils Fepétre Aide

[D]@] @[] [Polce de Tapplication 15pts |~ P =3 E [
Conditionnement ~Isotherme |m-|
Acquisition isotherme
@ Nom du fichier
J i Tensi a9 }‘7@” |
i’o fo
Intervalle entre deux enregistrements (s)

capteurS Tension capteur 1 IR0
102116:
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04

02
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o
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06
S S
00:00:00,000 03:00:00000 06:00:00,000 09:00:00000 12:18:12992
01/01/1904 010171904 01/01/1904 01/01/1904  01/01/1904

EP T 1

PT1006

i
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Figure IIL.6 : Interface Labview développée pour la mesure des réponses électriques des capteurs.

111.3.2. Dispositif de génération d’atmosphéres calibrées

L’acquisition d’une réponse électrique de capteur sous flux de polluant (NH;3 ou O3) nécessite
un dispositif expérimental (figures III.7 et I11.8) permettant :

- d’exposer dans un premier temps, la surface du capteur a un flux constant d’air pour
stabiliser le capteur avant détection ensuite de purger la surface sensible suite a une
détection de polluant ;

- d’exposer la surface du capteur a un flux de polluant a teneur constante.
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Débitmétre massigue
200 mL.min*
Fuite contralée

PC

Flox constant :
100 mL. min-t

L S

[0.]=870 pph

Cellule de mesure

Adr
symihe tigue

0 a 2000 mL.min*

Figure II1.7 : Banc de test ozone.

Debitmetre massigue
0 a 200 mL.min*

Flox constant :
100 mL.min-t

Cellule de mesure
0a 2000 mL.min-*

NH;
Air
synthetigue

Figure I11.8 : Banc de test ammoniac.

Lors des tests sous gaz, chaque capteur est placé dans une cellule en téflon de 300 mL
de volume, balayée par un débit de gaz (air ou polluant) constant de 100 mL.min

(Figure I11.9).

Figure II1.9 : Cellule de test sous gaz
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111.3.3. Procédure expérimentale d’acquisition des réponses électriques

Toutes les expérimentations sous gaz ont été réalisées sous air synthétique comme gaz
vecteur. Cet air de syntheése est délivré a partir d’une bouteille certifiée conforme (air
«z€ro»), caractérisée par une grande pureté et contenant un taux d’humidité inférieur a 3
ppm. Pour cette raison, ce gaz porteur est considéré comme de 1'air sec.

L’ammoniac utilisé pour cette étude est un gaz conditionné en bouteille, a teneur certifiée de
100 ppm de polluant dans 1’air sec.

L’ozone (Os) est obtenu a I’aide d’un générateur spécifique (O3 1000%). Ce générateur permet
I’obtention d’un flux d’ozone dans I’air a une concentration de 869,76 + 2 ppb, par balayage
d’un flux d’air sec & 200 mL.min"' sur une lampe UV. L’irradiation du flux d’air par le
rayonnement UV permet la production d’ozone par conversion du dioxygene en trioxygene.

Le débit de gaz de sortie est controlé par un débitmetre de sortie permettant, quel que soit le
taux de dilution, de conserver un débit constant dans la cellule de mesure. L’excédent est
dans ce cas évacué a I’évent.

La méthode d’acquisition du signal de réponse repose simplement dans notre cas sur un suivi
des variations de 1’évolution de la résistance de la surface sensible portée a une température
constante (ambiante ou autre) en fonction du temps. Afin de pouvoir comparer les réponses
¢lectriques d’un capteur a un autre, les courbes de réponses électriques sont représentées par
le tracé de I’évolution de la résistance relative Ry./R.i- €n fonction du temps. Dans ce cas, Rair
représente la valeur de la résistance stabilisée sous air avant injection du polluant et Ry,
correspond a la résistance du capteur a I’instant t.

Abordons a présent les résultats relatifs a la détection d’ozone et d’ammoniac par les capteurs
développés dans cette étude.

Comme il a été signalé précédemment, I’originalité de cette étude portant principalement sur
le développement d’une nouvelle voie de syntheése du dioxyde d’étain par voie alcoolique,
nous allons, dans les paragraphes suivants, mettre en avant les avantages de cette méthode de
synthese pour la détection de couches sensibles au gaz. A cet effet, les résultats obtenus avec
les couches sensibles développées en milieu alcoolique (SnOx(al)) seront comparés a ceux
obtenus avec des couches sensibles développées avec le méme précurseur mais en milieu
aqueux (SnOs(aq)).

Pour les deux gaz cibles envisagés, 1’ozone et I’ammoniac, les investigations seront
identiques. Dans une premiere approche, la détection de ces deux composés sera envisagée a
température ambiante dans le but de confirmer leur possibilité de détection avec les deux
types de couches développées. Des essais de détection a températures supérieures a
I’ambiante seront ensuite réalisés pour mieux comprendre les mécanismes d’interactions de
ces composés avec les surfaces sensibles. Enfin une phase d’optimisation des performances
de détection des capteurs sera entreprise en se focalisant principalement sur I’influence de la
température et de la durée du recuit des couches déposées par dip-coating.

Pour chaque composé polluant, une proposition de mécanismes réactionnels d’interaction
avec les couches sensibles de dioxyde d’étain sera finalement proposée.
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111.4. Détection de I’ozone

II1.4.1. Détection a température ambiante

Les tests de détection d’ozone ont été réalisés en utilisant les deux types de couches
synthétisées SnO;(aq) et SnO;(al), recuites a 300°C pendant une heure. Apres stabilisation des
capteurs sous un flux d’air sec (3h), les couches sensibles ont été exposées a un flux d’ozone a
217 ppb pendant une minute. Un rincage sous air sec est ensuite réalisé afin de recouvrer la
réponse initiale des capteurs. Précisons que les expérimentations de détection de 1’ozone sont
réalisées ici a température ambiante (20°C).

Le choix arbitraire de la concentration de 217 ppb a été motivé suite a des essais préliminaires
de détection. En effet, les essais de détection d’ozone a la concentration maximale de 870 ppb
délivrée par le générateur ayant conduit a des amplitudes de réponse tres élevées et donc a des
temps de recouvrement tres longs, Afin de réduire les temps de recouvrement de la réponse et
pouvoir ainsi enchainer les expérimentations plus rapidement nous avons opté pour une
atmosphere diluée 4 fois (217 ppb).

La détection de 217 ppb avec les couches SnO,(al) ont confirmé que des temps d’exposition
de 5 minutes sont nécessaires pour obtenir une réponse stable avec une augmentation relative
de signal d'environ 160% (figure III.10). Ces conditions expérimentales conduisent a
I’obtention d’une réponse électrique élevée mais en contrepartie a un temps de recouvrement
important. En prenant en considération ce dernier point et afin de réduire les temps
d’expérimentation, les acquisitions de réponses électriques seront par la suite réalisées pour
un temps d’exposition du capteur a 1’ozone fixé a 1 minute.

Injection d'air

2,6 -
2,4 -
2,2 -
2,0 -

1,8 ]

ROsl Rair

1,6 4

184 L
{Injection d'ozgne

1,24

1,0 3

50 55 60
Temps (min)

Figure II1.10 : Détection d’ozone (217 ppb) a température ambiante par le capteur SnQ,(al).

L’¢évaluation des performances de détection du flux d’ozone (217 ppb) par les deux couches
sensibles SnOy(al) et SnO,(aq), recuites a 300°C pendant une heure, est alors réalisé pour un
temps d’exposition au polluant fixé a 1 minute.

Les réponses électriques obtenues (Figure III.11) confirment que les deux types de couches
sensibles sont sensibles au flux d’ozone. Remarquons néanmoins que 1’amplitude relative des
réponses électriques est plus importante dans le cas des couches sensibles élaborées a partir
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du sol organique. L’augmentation du signal est en effet de I’ordre de 19% pour les couches
SnOy(al) alors qu’elle n’est que de 6% environ pour les couches SnO,(aq). Ces résultats
soulignent également la différence de comportement entre les deux couches lors de la phase
de désorption du polluant (rincage sous air). En effet, lors d’une exposition identique a
I’0ozone, les couches SnO,(al) ont un temps de recouvrement élevé par rapport a celles
relatives a SnO;(aq). Ce résultat peut étre expliqué par le fait que les couches SnO,(al) sont
tres poreuses par rapport a celles de SnO;(aq) (voir figure 11.18 de chapitre II), ce qui permet
I’adsorption de O3 en quantités supérieures par rapport aux couches de type SnO(aq) qui sous
formes de films denses et continus présentent une surface de contact plus faible.

1,20 1 Air o

1,15 4

1,10
o SnO,(al)

ROisair

1,05

1,00

40 45 50 55 60 65 70

Temps (min) (min)

Figure II1.11 : Réponses électriques obtenues a température ambiante pour la détection de 217 ppb de
0;.

Globalement, ces résultats confirment I’importance du mode de synthese des couches
sensibles de SnO, sur I’efficacit¢ de détection de I’ozone. La phase suivante a consisté a
vérifier la répétabilité a court terme des mesures de détection obtenues avec les deux couches
sensibles. Ce point est important dans la mesure ou 1’ozone possédant des propriétés trés
oxydantes, il est nécessaire de s’assurer de la stabilité du matériau sensible lors des détections
successives de ce composé cible. Dans cet objectif, des détections successives de 217 ppb
d’ozone (temps d’exposition : 1 minute) ont été réalisées avec les deux couches sensibles. Les
résultats présentés sur la Figure III.12 confirment la répétabilité a court terme des mesures
dans le cas de la couche SnO;(al), contrairement au cas de la couche SnO(aq) pour laquelle
les mesures présentent une augmentation de 1’amplitude de la réponse électrique lors de
détections successives d’ozone. Il semble donc que les couches SnO,(al) présentent une réelle
stabilité chimique vis-a-vis de I’ozone alors que les couches SnO»(aq) sont probablement
chimiquement modifiées.
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Figure I11.12 : Etude de la répétabilité a court terme des réponses a I’ozone par les deux couches
sensibles.

Considérant ces derniers résultats, il apparait clairement que les couches sensibles élaborées
par voie alcoolique présentent des avantages indéniables par rapport celles élaborées par voie
aqueuse. En effet, a température ambiante, les couches SnOj(al) présentent a la fois une
stabilité chimique vis-a-vis de 1’ozone et une amplitude des réponses électriques bien
supérieure a celles obtenues avec les couches SnO;(aq). En conséquence, la formulation du
sol développée en premiere partie de cette étude semble conduire a des résultats prometteurs
en terme de détection d’ozone a température ambiante. De ce fait, seule 1’étude du
comportement des couches de type SnO,(al) sera envisagée pour la suite de ce travail.

Afin de dégager les conditions optimales d’élaboration et de fonctionnement des capteurs,
deux axes d’investigation vont désormais étre envisages :

= ¢étude de I’influence de la température de détection ;
= ¢étude de I'influence des conditions de recuit (température et durée).

111.4.2. Influence de la température de fonctionnement sur la réponse a O;

Les résultats présentés sur les figures I11.10 et III.11 ont confirmé la possibilité de détection
d’ozone a température ambiante en utilisant les couches sensibles élaborées par voie
alcoolique. Afin de procéder a une caractérisation plus complete du comportement de ces
couches sensibles vis-a-vis de 1’ozone, une ¢tude de I’influence de la température de
fonctionnement des capteurs sur 1’efficacité de détection de ce polluant a été entreprise. La
détection d’un flux d’ozone de 217 ppb a dans ce cas été réalisée dans les mémes conditions
que précédemment (couches recuites 300°C-1h, 1 minute d’exposition a 1’ozone) en portant la
surface sensible a des températures comprises entre I’ambiante et 350°C.

Les résultats synthétisés sur la Figure I11.13 permettent les constations suivantes :

- les plus fortes amplitudes de réponse sont obtenues pour des températures comprises
entre ’ambiante et 100°C ;
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- les amplitudes de réponses diminuent ensuite pour des températures de fonctionnement
comprises entre 100°C et 200°C ;

- enfin, pour des températures de fonctionnement supérieures a 200°C, on assiste a
nouveau a une augmentation de I’amplitude des réponses ¢€lectriques.

L’interprétation de ce phénomene d’évolution de la sensibilit¢ des capteurs avec la
température de surface sensible sera envisagée ultérieurement dans ce chapitre.

1,20

R03
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1,00
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( )(250°C) (200°C)

0.95 (150°C)

(100°C)
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Figure II1.13 : Influence de la température de fonctionnement sur la détection d’ozone (217 ppb).

111.4.3. Réponse du capteur en fonction de la concentration en ozone

Le propre d’un capteur de gaz étant de pouvoir discriminer différentes teneurs d’un polluant
cible, nous avons vérifi€é ce point en soumettant une couche sensible SnO;(al) recuite 1h a
300°C, & un flux d’ozone (100 mL.min") de concentrations comprises entre 58 ppb et 217
ppb. Comme précédemment, les réponses électriques ont été stabilisées sous air avant

exposition au composé cible et un ringage a 1’air est effectué entre chaque exposition a
I’0zone (figure I11.14).

CHAPITRE III : Elaboration de couches sensibles a base de dioxyde d’étain : application a la détection d’ozone
et d’ammoniac a température ambiante




- 111 -

217 ppb

1,6 4 174 ppb
145 ppb
1,5 PP
1,4 4
97 ppb
.
®s 134
x
w
o]
x 1,2
58 ppb
Air
1,1 ™
o
1,0-__Jik—\_\4
Y7777
0 50 100 150 200 250

Temps (min)

Figure I11.14 : Réponse de capteur "SnO;y.300°c.1n'’ 2 différentes concentrations d'ozone.

Ces résultats montrent effectivement que les couches de type SnOj(al) présentent un
comportement « capteur » dans la mesure ou 1’on peut corréler les amplitudes de réponses aux
concentrations du composé cible. Signalons de plus que les concentrations minimales
détectées ici ne correspondent pas a la limite de détection de ces capteurs. En effet, pour une
concentration de 58 ppb, I’amplitude de la réponse électrique obtenue est largement
supérieure au bruit de fond de la ligne de base et de ce fait, nous pouvons aisément confirmer
que ce type de couches permettra la détection d’ozone a des concentrations bien inférieures a
58 ppb. La raison pour laquelle la détection d’ozone a des concentrations inférieures a 58 ppb
n’a pas €té réalisée dans le cadre de ce travail est d’ordre purement technique. En effet, le
banc de dilution utilis¢ dans ce cas ne permettait pas d’atteindre des taux de dilution
suffisamment élevés du flux initial, pour pouvoir obtenir des teneurs en ozone inférieures a 58

ppb.

Concernant la possibilit¢ de détection d’ozone par les couches SnOj(al), les résultats
présentés jusqu’a présent ont confirmé la possibilité d’utiliser ces couches pour 1’¢laboration
de capteurs de gaz. L’étape suivante consistera a optimiser les capteurs développés afin
d’améliorer encore leur efficacité de détection de 1’ozone. Cette phase d’optimisation a en
particulier porté sur 1’étude de I’influence des conditions de recuit : température et durée.

111.4.4. Influence de la température de recuit

Concernant I’efficacité de détection des couches de dioxyde d’étain, la littérature mentionne
de nombreux résultats montrant I’effet de la microstructure des couches sensibles. L’évolution
de la microstructure des couches minces de dioxyde d’étain est fortement liée a la température
de cristallisation de ces derniéres. Par conséquent, afin d’optimiser les conditions de recuit
des couches sensibles, une étude de ’influence de la température de recuit a été réalisée sur
les couches SnO,(al).
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Initialement fixée a 300°C (température de début de cristallisation), des essais de recuit a des
températures plus élevées ont été réalisés toujours dans les mémes conditions que
précédemment, a savoir recuit sous air ambiant pendant une heure.

e Les réponses électriques obtenues pour la détection de 217 ppb d’ozone avec chacune
des couches ont montré une nette dépendance du comportement des capteurs a la température
de recuit (Figure II1.15). Comparées aux couches sensibles recuites a 300°C pour lesquelles
I’augmentation du signal est de I’ordre de 20%, les couches recuites a 400°C conduisent aux
plus fortes amplitudes de réponses électriques avec une augmentation de signal de 207%.
L’augmentation de la température de recuit a 450°C n’améliore pas davantage la sensibilité
des capteurs puisque dans ce cas 1’augmentation de signal n’est que de 165%. Or, il est bien
connu que la sensibilité du capteur SnO, augmente lorsque la taille des cristallites diminue [1]
(Chapitre I-paragraphe 1.3.4). L’augmentation de la taille des cristallites de nos capteurs avec
la température de recuit ne peut pas alors étre corrélée a 1’évolution de la sensibilité observée.
D’autres paramétres influents et dépendant également de la température de calcination (taux
d’hydratation de la surface, densité des contacts inter-granulaires, sous-stoechiométrie de
I’oxyde,...) n’ont pas été étudiés ici [2-4]. Ces paramétres pourraient étre a ’origine des
variations des réponses é€lectriques enregistrées a température ambiante sur nos couches
sensibles.

Air\‘
1 SnO,(al
30 H(al)
] - 400°C/1h
2,5-.
5
n\: 20.
S 207 . 450°C/1h
14
1,5-.
] 0
3 300°C/1h
217ppb\\ J
1,0 -
30 40 50 60 70 80 90 100

Temps (min)

Figure II1.15 : Influence de la température de recuit sur la détection d’ozone.

111.4.5. Influence du temps de recuit

Les résultats précédents ayant permis de fixer la température optimale de recuit des couches a
400°C, il est désormais nécessaire d’évaluer I’influence du temps de recuit sur 1’efficacité des
couches sensibles. Jusqu’a présent, le temps de recuit a été fixé arbitrairement a l1h et pour
cette phase d’étude, des temps de recuit de 3h et Sh ont également été envisageés.
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L’influence de la durée du recuit pour une température de cristallisation fixée a 400°C a
également montré la forte dépendance de la sensibilité des couches sensibles a ce parametre.
Les résultats de détection présentés en figure III.16 montrent qu’un maximum de sensibilité
est obtenu pour les couches recuites a 400°C sous air pendant 3h.
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Figure II1.16 : Influence de la durée du recuit sur la sensibilité a ’ozone.

Finalement, les différents résultats présentés jusqu’a présent ont permis de fixer les conditions
optimales de préparation et de fonctionnement des capteurs. Ces conditions peuvent étre
résumées comme suit :

- température de recuit : 400°C ;
- durée de recuit : 3h ;
- température de fonctionnement des capteurs : température ambiante.

I11.4.6. Discussion

Les analyses physico-chimiques couplées aux tests de détection de I’ozone par les deux types
de couches sensibles permettent de confirmer que les caractéristiques physico-chimiques et le
comportement €lectrique des couches sensibles élaborées par procédé sol-gel dépend
étroitement de la voie de synthese du sol. En effet, suivant que ce sol est élaboré par voie
aqueuse ou organique (milieu alcoolique), la sensibilité a I’ozone des couches obtenues varie
de facon tres sensible. Les meilleures sensibilités ont été obtenues dans tous les cas en
utilisant les couches de type SnO;(al). En accord avec la littérature, il est reconnu que le taux
d'hydratation du matériau sensible joue un rdle prépondérant dans les processus de détection
de composés cibles[5]. Ceci pourrait en partie expliquer les différences de comportement des
deux couches sensibles étudiées ici. En effet, les couches SnO,(al) ont montré des sensibilités
a ’ozone supérieures a celles obtenues avec les couches SnO,(aq) (facteur d’amélioration de
I'ordre de 10). Ce point est a corréler avec les analyses XPS présentées au chapitre 2 (figure
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I1.23) montrant I’absence de groupements -OH en surface des couches SnOj(al),
contrairement aux couches SnO,(aq) qui elles sont fortement hydratées. Il apparait donc en
accord avec les travaux de Takada et al. [6], qui indiquent que la présence d’eau ou de
groupements —OH en surface des couches sensibles ne constitue pas les conditions les plus
favorables a la détection de I’ozone.

Le second point a souligner quant a ces résultats concerne I’influence de la température et de
la durée de recuit. Concernant les couches SnO;(al), un recuit a 400°C pendant 3 heures
conduit au meilleurs résultats en terme de sensibilité des couches a 1’ozone. Il apparait ici
qu’il est parfois impossible de trouver une corrélation de la sensibilité des couches sensibles a
la tailles des cristallites de dioxyde d’étain, puisque les processus de recuit influent également
sur les contacts inter-granulaires et la porosité des couches (voir analyses MEB figure 11.19 de
chapitre II).

Les résultats présentés sur la figure III.13 associés a certains résultats de Korotcenkov et al.
[7, 8] permettent la proposition d’un mécanisme réactionnel de détection de I’ozone par les
couches de type SnOy(al).

Le dioxyde d’étain comme beaucoup d’oxydes métalliques possede la propriété de s’hydrater
en atmosphere ambiante. Pour ces types des couches, une hydratation tres faible de la surface
de dioxyde d’étain est possible. Entre ’ambiante et 100°C, une tres faible quantité de
groupements —OH subsistent en surface de SnO,. De ce fait leur désorption entre I’ambiante
et 100°C libere les sites d’adsorption de Os. La légere augmentation de la sensibilité entre
I’ambiante et 100°C explique la trés faible quantité des especes hydroxylés présentes en
surfaces a température ambiante.

A 100°C, tous les sites d’adsorption occupés par les molécules d’eau sont vacants et O3 peut
alors s’adsorber sur ces derniers. On assiste ici a une adsorption dissociative de Os. En effet,
du fait de la tres faible énergie de la liaison O-O dans 1’0zone comparée a celle de O, (1,1eV
contre 5,1eV), c’est principalement 1’ozone et non l’oxygeéne (air du gaz vecteur) qui
s’adsorbe a partir de 100°C. Deux schémas peuvent étre proposés en s’appuyant sur la
bibliographie [8]:

03 + e_(bc) 9 03_(ads) (III. 1)
03 + e_(bc) > 02 + O_(ads) (III. 2)

Méme si les deux mécanismes sont cités dans la bibliographie, le second semble étre le plus
probable du fait de la trés forte instabilité de I’espece Os .

Concernant les couches sensibles de SnOj(aq), il a été montré précédemment que leurs
surfaces étaient tres hydroxylées (figure 11.16 et figure I1.23 — Chapitre 1I). Donc, pour des
températures inférieures a 100°C, peu de sites d'adsorption sont disponibles pour 1’ozone. Ce
phénomene pourrait expliquer pourquoi la réponse €lectrique obtenue pour la détection de
I'ozone par des couches SnO,(aq) est inférieure a celle de SnO;(al).

Pour des températures comprises entre 100°C et 200°C, la surface de 1’oxyde SnOj(al) se
recouvre alors de I’espece O (issue de Os3) jusqu’a saturation de tous les sites : on observe
dans ce cas une augmentation logique de la résistance du matériau,. En effet, on retrouve ici le
comportement normal du dioxyde d’étain qui est un semi-conducteur de type N, qui voit sa
résistance augmenter lors de 1’interaction avec un gaz oxydant. L’ozone, gaz oxydant, vient
dans ce cas se réduire en surface en captant un électron de la bande de conduction du matériau
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sensible. Il en résulte une diminution de la densité électronique de surface (augmentation de la
couche de déplétion) qui se traduit finalement par une augmentation de hauteur de la barriere
de potentiel intergranulaire.

Entre 100°C et 200°C, la surface étant totalement saturée en especes O, on peut observer la
réaction suivante :

0;+07(ads) > 20, + € gy (1L 3)

Cette réaction a pour principale conséquence une diminution de la résistance du matériau
puisque les électrons libérés sont cédés a la bande de conduction (bc) du matériau sensible.

Entre 200°C et 300°C, les sites d’adsorption étant vacants, ceux-ci sont occupés par des
especes O, mais provenant cette fois de I’adsorption dissociative de la molécule de
dioxygene (dissociation se déroulant a plus haute température du fait de 1’énergie plus élevée
de la liaison O-0).

02 + 26_(bc) 220 (ads) (III. 4)
Cette adsorption d’oxygeéne induit une augmentation de la résistance du matériau du fait de la

formation d’une couche de déplétion électronique.

Enfin pour des températures supérieures a 350°C, les especes O (issues de O;) désorbent de
la surface et la résistance diminue. Chaque étape de ce mécanisme est résumée dans la figure
II.17 ci apres.
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Figure II1.17 : Mécanismes d'interaction O3/ SnO,(al) en fonction de la température du capteur.

I1 est a noter qu’a notre connaissance, aucune étude faisant référence a la détection de 'ozone
a la température ambiante par des couches sensibles a base de SnO;, non modifiées n'a été
rapportée dans la littérature. Le tableau III.1, regroupant quelques performances de détection
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de Os par des capteurs a base de SnO, sans additif ni dopant, pointe les performances de
détection d’ozone par des couches de type SnO,(al) par rapport aux couches de dioxyde
d’étain généralement mentionnées dans la littérature. Outre les faibles concentrations en
ozone détectées (58 ppb), le point marquant I’originalité de ce travail par rapport a 1’état de
I’art concerne surtout le fait que les couches sensibles développées dans le cadre de ce travail
fonctionnent a température ambiante. Ce travail a donné lieu a une publication dans la revue
« Sensors and Actuators, B: Chemical » - Facteur d’impact : 3.898 [9].

Tableau III.1 : Comparaison de quelques performances de détection d’ozone par des capteurs a base de

SHOZ.
p Température
Epai del
Méthode paisseur de -a optimale du Réponse du .
| . couche (e) et taille . Référence
d’élaboration de grains (d) fonctionnement capteur
g du capteur (°C)
Sol-gel en milieu e= 100 nm ) 10 % (58 ppb)
. ambiante [9]
alcoolique d=32 nm 240 % (217 ppb)
e=100 nm _ 2
Ablation laser 120 34x10"% (250 (5]
d= 15 nm ppb)
; e =30-50 nm
Spray pyrolysis ( 9.2 M 300 10* % (1 ppm) [10]
SnCl, water solution) d =30-50 nm
Sputtering radio B
fréquence RF ¢ =300 nm 350 10% ( 60 ppb) [11]
Sputtering radio e =260 nm 350 100% (135 ppb) [12]
fréquence RF B 7 PP
hes ioni e =20-30 nm
Couches ioniques 120 10°% (1 ppm) [13]
(SILD) d =6-8 nm

I11.5. Détection de ’ammoniac

Pour toutes les expérimentations de détection de I’ammoniac par les couches sensibles
synthétisées précédemment (SnO,(al) et SnO,(aq)), ’acquisition des réponses électriques des
capteurs est réalisée comme suit :

- le capteur est maintenu sous flux d'air synthétique durant 3h afin d'obtenir une
résistance électrique stable ;

- le capteur est ensuite exposé a 100 ppm d'ammoniac pendant 30 minutes ;

- un rincage sous air sec est finalement réalisé apres détection du polluant pour recouvrer
la ligne de base de la réponse électrique.
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Les résultats de détection présentés dans ce paragraphe sont obtenus pour des températures de

couche sensible comprises entre I’ambiante et 350°C, sous un flux de 100 mL.min"".

Remarque : En s’appuyant sur les conclusions obtenues précédemment pour 1’étude de la
détection d’ozone, le cheminement scientifique adopté pour 1’é¢tude de la détection de la
I’ammoniac sera différent. En effet les résultats du paragraphe précédent ont montré la forte
dépendance des performances des capteurs aux conditions de recuit des couches sensibles. Par
conséquent, la chronologie de 1’étude envisagée pour ’ammoniac suivra les étapes suivantes :

- étude de I’influence de la température de recuit ;
- étude de I’influence de la durée du recuit ;

- comparaison des performances de détection d’ammoniac par les deux couches SnO,(al)
et SnOy(aq) ;

- étude de la réponse du capteur SnO,(al) en fonction de la concentration en ammoniac.

Ce cheminement scientifique permet au final d’évaluer les performances de détection
d’ammoniac a diverses concentrations en utilisant une couche préalablement optimisée.

I11.5.1. Influence de la température de recuit

Rappelons que pour des températures de travail supérieures a 150°C, la réaction d’oxydation
de I’ammoniac avec les espéces oxygénées (O,, O, OH, O%, ...) adsorbées en surface de
SnO, (S.C type N) entraine une chute de la résistance électrique de la couche sensible, alors
qu’a température ambiante, un comportement inverse a €té observé sur le méme matériau
[Sipra Choudhury et al. [14] et Betty et al. [15]]. Dans ce cas, la résistance de SnO, augmente
lors de ’adsorption de NHj suite a la diminution de la mobilité des porteurs de charges (chap
I- paragraphe 1.5.2.3 ).

Afin de déterminer quelle est la température de recuit conduisant aux meilleures
caractéristiques de fonctionnement de la couche SnO»(al), des recuits de la couche sensible a
300°C et 400°C, ont été réalisés pendant une 1 heure. Les courbes de réponses de détection de
I’ammoniac (100 ppm) a température ambiante obtenues avec chacune de ces couches sont
résumées sur la figure I11.18.

Pour chaque couche sensible, il est observé une augmentation de la résistance électrique lors
de I’exposition a 100 ppm d’ammoniac, avec un recouvrement plus ou moins rapide selon les
températures de recuit.

Contrairement au cas de la détection d’ozone, I’augmentation de la température de recuit
n’induit pas d’amélioration de la sensibilité des capteurs. En effet, le capteur recuit pendant 1
heure a 300°C montre une augmentation relative de I’amplitude de réponse de I’ordre de
120%, bien supérieure a celle obtenue avec la couche recuite a 400°C (8 %).
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Figure II1.18 : Influence de la température de recuit sur la détection d’ammoniac.

Ce résultat semble étre en corrélation avec la densité des films, 1’inverse de la taille des
cristallites et la steechiométrie des couches sensibles [16]. En fait :

e l'analyse morphologique des surfaces a révélé que les films sont granulaires
relativement denses a basse température (300°C). De plus, les contacts inter-granulaires de
la couche SnO, recuite a 300°C semblent plus importants que ceux de la couche traitée
thermiquement a 400°C, ceci est dii probablement a 1'élimination des produits organiques
(voir figure I1.19 de chapitre II) ;

e les diagrammes de diffraction des rayons X des poudres SnO;(al) recuites a 300°C et
400°C pendant 1h (voir figure II.21 du chapitre II), ont montré que la taille moyenne des
cristallites, calculée en appliquant la formule de Scherrer, augmentait de 17,0 a 26,3 nm
pour les échantillons recuits a 300°C et 400°C respectivement. Cette évolution en accord
avec les données de la littérature [1, 17];

e la réponse électrique des films polycristallins SnO, dépend également de la non-
steechiométrie du film [15]. Comme déja mentionné dans le deuxieme chapitre, 1'analyse
XPS montre que les couches minces de SnO, (al) sont sous- steechiométriques, les rapports
atomiques O;¢/Snsgs, sont inférieurs a 2 et que I’écart a la stoechiométrie diminue en
fonction de la température de recuit, il passe de 1.30 a 300°C a 1.37 a 500°C, indiquant la
que la concentration en lacunes d'oxygene en surface de la structure cristalline de la couche
SnO; est plus grande a basse température.

Il est également intéressant de rappeler que les groupements -OH n'ont pas été mis en
évidence sur les couches SnOj(al) suggérant que les sites d'adsorption potentiels de
I’ammoniac sont libres a la température ambiante.

D'autre part, la montée et la chute rapides des réponses de SnO, lors de I'injection de NH3 et
de l'air respectivement suggerent que les molécules d'ammoniac sont faiblement adsorbées en
surface de SnO; a température ambiante. En effet, la molécule d'ammoniac, dont 1’énergie de
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liaison N-H (En_yy = 93 kcal mol™) est plus grande que celle de I’interaction d’un atome
d’hydrogene de NH3 avec un oxygene de la surface de SnO; (Ex-no= 5 kcal mol'l), peut étre
faiblement lié¢ a la surface par I’intermédiaire d’une liaison hydrogeéne [18], ce qui explique la
désorption rapide a température ambiante de NHj3 lors du ringage sous air.

Ces résultats ayant montré que les couches SnO,(al) les plus sensibles sont celles obtenues
avec un recuit a 300°C, toutes les expériences qui suivent seront réalisées avec des couches
sensibles recuites a 300°C.

I11.5.2. Influence du temps de recuit

Pour définir, I’influence de la durée du recuit sur la réponse de capteurs SnO,(al) a 100 ppm
de NHj3, des études a température ambiante ont été effectuées sur les couches de SnO, recuites
sous air a 300°C pendant différentes durées (figure III.19). Suite a cette étude une
augmentation de la réponse relative de 230% est obtenue pour les couches recuites pendant 3h
alors que les couches recuites pendant 1h et 5h n’ont conduit qu’a des augmentations relatives
de 115% et 14% respectivement.

La diminution de la réponse en augmentant la durée de recuit de 1 a 3h serait imputable a la
croissance de la taille des cristallites de SnO, (Figure II1.20). Cependant, I’augmentation du
temps de recuit de 3 a 5h provoque une diminution de la taille des cristallites du matériau et
induit une augmentation de la réponse électrique. Ce résultat confirme bien que la simple
prise en compte de I’évolution de la taille des grains ne permet pas d’expliquer précisément
I’évolution de la sensibilité¢ des couches sensibles a I’ammoniac. L’étude réalisée ici ne suffit
donc pas a proposer une explication rigoureuse et argumentée de I’évolution de la sensibilité
des couches a I’ammoniac. Pour des raisons de temps, les investigations n’ont pu étre
poussées davantage dans la recherche d’autres parametres influents. Retenons simplement
pour la suite de cette étude que les couches recuites a 300°C pendant 3h conduisent aux
meilleurs résultats de détection et seront pour cette raison utilisées pour la suite de 1’étude.

3,5-_ Air

3,0
] -300°C/3h

2,5

2,0 ]

Rnns/Rair

] NH
15 3 . 300°C/1h

1,0

300°C/5h

0,5 T T
0 10 20 30 40 50 60 70 8 90 100 110 120 130

Temps (min)

Figure II1.19 : Influence de la durée du recuit a2 300°C sur la détection d’ammoniac (100 ppm).
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Figure II1.20 : Performances de détection a température ambiante des capteurs SnQO,(al) traités a 300
°C pendant 1, 3 et Sh en fonction de la taille des cristallites.

I1 est aussi intéressant de noter que le temps de recouvrement le plus court est obtenu pour les
couches recuites 3h comparé aux couches recuites a la méme température pendant 1h et Sh.

I11.5.3. Influence de la température de travail

Afin de déterminer la température optimale de fonctionnement des capteurs et pour mieux
comprendre les mécanismes d’interaction NH3/SnO,, I’étude de I’influence de la température
de la couche sensible sur I’efficacité de la détection de 100 ppm d’ammoniac a été envisagé. A
cet effet, toutes les couches sensibles utilisées ont ét€ recuites a 300°C pendant 3h et les
températures de fonctionnement des capteurs ont été choisies entre 1’ambiante et 350°C.

Les résultats rassemblés sur les figures II1.21a et III.21b, montrent que la résistance relative
augmente ou diminue en fonction de la température du capteur. A des températures comprises
entre 20°C et 150°C la résistance diminue. A 150°C, aucune variation perceptible de la
résistance n’a été détectée. A des températures supérieurs a 200°C, la réponse est inversée et
la résistance diminue.
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Figure II1.21 (a&Db) : Influence de la température de fonctionnement sur la détection d’ammeoniac (100
ppm).

L’ammoniac peut interagir avec la surface de dioxyde d'étain par plusieurs processus

réactionnels :

- au dessous de 150°C, le semi-conducteur a montré une augmentation de la résistance, ce qui
indique qu'un processus de réduction a lieu. Ce phénomene de réduction parait d’autant plus

marqué que la température est proche de I’ambiante;

- au dessus de 150°C, le processus d'oxydation attendue a été observé et la résistance diminue.

Une interprétation de ce phénomene d’évolution de la sensibilit¢ avec la température de
surface sensible sera envisagée ultérieurement dans la partie discussion (paragraphe I11.5.6).

La réponse plus élevée obtenue a la température ambiante combinée avec un faible temps de
recouvrement représentent un résultat original comparé aux résultats de la littérature puisque
jusqu’a présent aucun capteur a base de dioxyde d’étain n’avait permis la détection de
I’ammoniac a température ambiante de fagon aussi efficace.

I11.5.4. Répétabilité a court terme du capteur

La figure II1.22 résume les résultats obtenus pour plusieurs détections successives de 100
ppm de NHj par un capteur a base de couche mince SnO,(al) a température ambiante. Il
apparait clairement ici que les réponses électriques sous NH3 sont complétement réversibles,
ce qui laisse augurer d’une possible utilisation de ces couches sensibles pour 1’élaboration de

capteurs sensibles a I’ammoniac.
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Figure II1.22 : Répétabilité a court terme des réponses électriques obtenues pour la détection
d’ammoniac (100 ppm).

I11.5.5. Influence de la concentration en NH; sur les réponses électriques

Afin de valider I'utilisation des couches SnO;(al) pour 1’¢laboration de capteurs sensibles a
I’ammoniac, la détection de ce composé cible a différentes concentrations a été réalisée.
Rappelons qu’un capteur de gaz efficace doit pouvoir discriminer pour un composé cible
donné, différentes concentrations proches 1’'une de 1’autre. Les réponses ¢€lectriques obtenues
pour des concentrations d’ammoniac comprises entre 5 et 100 ppm sont rassemblées sur la
figure I11.23.

Les résultats obtenus confirment que les réponses électriques de détection de I’ammoniac sont
réversibles et proportionnelles a la concentration de ce dernier. La concentration minimale
détectée avec les couches sensibles de type SnO,(al) est de I’ordre de 5 ppm. Cette sensibilité
obtenue a température ambiante est intéressante dans I’optique du développement de capteurs
spécifique d’ammoniac. Ceci du fait que ces dispositifs seront susceptibles d’atteindre des
concentrations inférieures au seuil de détection olfactif (16,7 ppm).

CHAPITRE III : Elaboration de couches sensibles a base de dioxyde d’étain : application a la détection d’ozone
et d’ammoniac a température ambiante




- 123 -

3,54

100 ppm

75 ppm

25 ppm
10 ppm 5 ppm

1,0

0 25 50 75 100 125 150 175 200 225 250 275 300 325 350 375
Temps (min)

Figure II1.23 : Réponse des capteur SnO,,j,.300°c/3n 2 différentes concentrations d’ammoniac.

I11.5.6. Détection de NH; par les couches SnO(aq)

De facon similaire au cas de 1’é¢tude de 1’ozone et ne perdant pas de vue que 1’objectif de ce
travail de thése porte sur le développement d’une couche sensible fonctionnant a température
ambiante, il est nécessaire de vérifier que les couches sensibles de dioxyde d’étain élaborées
par voie aqueuse (SnO»(aq)) ne conduisent pas a de meilleurs résultats que les couches
SnOs(al) en terme de sensibilité a I’ammoniac.

Dans cette optique, des tests de détection d’ammoniac ont été réalisés en utilisant une couche
SnO,(aq) recuite a 500°C pendant trois heures. Ces conditions de recuit ont été choisies en
référence aux résultats de Khun et al. [19] pour la détection de ’ammoniac a température
ambiant par des couches épaisses (32 um). Apres stabilisation des capteurs sous air sec, la
couche sensible a été exposée, a température ambiante, a un flux d’ammoniac (100 ppm)
pendant 10 minutes puisque le temps de réponse qui correspond sensiblement a 90% de la
réponse finale est de I’ordre de 3 minutes. Un rincage sous air sec est ensuite réalisé afin de
recouvrer la réponse initiale des capteurs. Pour évaluer la répétabilité a court terme des
mesures, chaque acquisition est répétée trois fois.

Les réponses électriques obtenues (Figure II1.24) indiquent une augmentation du signal
électrique du capteur de ’ordre de 118% lorsque ce dernier est en présence d’ammoniac.

Neéanmoins, il est important de noter qu’une dérive légere de la ligne de base (réponse sous
air) se produit lorsque ’ammoniac est détecté a plusieurs reprises. En effet, méme si 1’on
assiste a une évolution rapide de la réponse électrique lors de I’adsorption de I’ammoniac sur
la couche sensible, le processus de désorption est quant a lui tres lent et une exposition tres
longue sous un flux d'air est nécessaire pour retrouver la valeur de la résistance initialement
obtenue sous air.
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Figure I11.24 : Réponse électrique du capteur SnO,(aq) recuit a 500°C/3h sous flux d’ammoniac a 100
ppm.

La Figure II1.25 montre I'évolution de la réponse électrique obtenue lorsque le capteur est
successivement exposé a des atmospheres dont la teneur en ammoniac décroit (100 ppm, 75
ppm, 50 ppm, 25 ppm, 10 ppm et 5 ppm). Pour chaque concentration d'essai, les capteurs ont
été exposés a l'air (15 min) et au flux de polluants (10 min). Les résultats ont montré que ce
type de capteurs permet de détecter aisément des concentrations d’ammoniac de I’ordre de 5
ppm.
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Figure I11.25 : Réponse du capteur SnO,(aq) recuit a 500°C/3h a différentes concentrations
d’ammoniac.

En premiere approche, ces résultats montrent le fort potentiel de ces couches en vue de leur
utilisation comme couches sensibles dédiées a la détection d’ammoniac. En effet ces couches
sont réversibles et permettent la détection de 5 ppm de NH; au minimum. Afin de pouvoir
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comparer avec précision les caractéristiques de chacune des couches testées (SnO(al) et
Sn0O,(aq)), les courbes de réponses obtenues pour la détection d’ammoniac avec chacune de
ces couches sont rassemblées sur la Figure I11.26.

La lecture de cette figure conduit aux remarques suivantes :

- la réactivité de ’ammoniac vis-a-vis des couches sensibles de dioxyde d’étain est plus forte
pour SnO,(aq) que pour SnOy(al). En effet, les pentes a I’origine des courbes de réponses
électriques sont égales 2 0,11 et 0,33 min™ pour SnO,(al) et SnO,(aq) respectivement ;

- les deux couches minces ont la méme amplitude de réponse (de I’ordre de 118%) al0
minutes d’exposition a 100 ppm de NH; a température ambiante ;

- la couche SnO;(aq) atteint un palier d’équilibre beaucoup plus rapidement que la couche
SnOy(al). Ceci correspond a un phénoméne de saturation des sites d’adsorption de
I’ammoniac en surface. Ce phénoméne étant obtenu beaucoup plus tard avec les couches
SnOy(al), il est probable que ces dernicres possedent des sites d’adsorption de I’ammoniac en
nombre plus important que sur les couches SnO;(aq). Dans le cas de SnO,(al), la surface se
retrouve saturée apres 30 minutes d’exposition et une réponse 1’ordre de 218%.

Au regard de ces données, les couches SnO,(al) moins efficaces sur des temps courts de
réponse semblent plus rapides en temps de recouvrement ce qui peut €tre un point positif pour
le développement ultérieur de capteurs de gaz pour I’ammoniac.
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Figure I11.26 : comparaison des réponse des capteurs Sn0,(al)-300°C/3h et SnO,(aq)-500°C/3h a 100
ppm de NH; a température ambiante.

Le tableau III.2 regroupe quelques performances de détection de NH;3 par des capteurs a base
de SnO,. En comparant les données bibliographiques de ce tableau, on peut constater que nos
couches peuvent détecter avec une forte sensibilité de basses concentrations de NH3 (5 ppm) a
température ambiante (20°C).
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Tableau IIL.2 : Comparaison de quelques performances de détection de NH; par des capteurs a base de

SﬂOz.
Epaisseur de la Température Réponse
Méthode couche (e) et optimale de ‘p Limite de L
, . . . . maximale du L. Référence
d’élaboration taille de grains fonctionnement capteur détection
@) du capteur (°C) P
Sol-gel ili =
© %e e? e ¢= 100 nm 20 218% (100 ppm) 5 ppm Ce travail
alcoolique d= 32 nm
Sol-gel en milieu .
— 20 118 % (100 5 Cet 1
aqueux e= 100 nm o (100 pm) ppm e travai
Langmuir-Blodgett d = 8nm 95 4% (9 ppm) 5 ppm [15]
(LB) -
e=15nm
Sol-gel a partir de
= 4,4
SnCl,-2H,0 et d=35nm 25 694, Zi)(so [19]
C,HsOH e =32 um PP
L ir-Blodgett =
a“gm“‘LrB ocge d=8 o 25 50 % (30 ppm) 5 ppm [14]
(LB) t=113 A
0.05% vol
Sol-gel a partir de 100 % (10%
SnCl, et NaOEt e=35nmm 350 vol.) (environ 500 [20]
ppm)
nanorods (5-15
PECVD nm de diametre 200 40% (500 ppm) 100 ppm [21,22]
et 160-300 nm
de longueur)

I11.5.7. Discussion

Faisons une synthése de 1’ensemble des résultats obtenus en ce qui concerne 1’étude de la
détection de I’ammoniac a température ambiante par des couches de SnO, élaborées par voie
sol-gel en milieux aqueux ou organiques.

Dans les grandes lignes la détection de I’ammoniac par ces deux types de couches est possible
et efficace puisqu’a température ambiante, des teneurs inférieures a 10 ppm ont pu étre
détectées. Concernant les couches SnOj(al), il a été montré que les conditions de recuit
(température et durée) jouent un role prépondérant sur I’efficacité de détection. Les résultats
relatifs a 1’é¢tude de I'influence de la température de travail sur ’efficacité de détection
méritent que I’on s’attarde sur les phénomenes particuliers rencontrés dans ce cas. En effet,
I’existence d’une température « charniere » évaluée a 150°C, met en évidence deux
phénomenes distincts. Au-dela de cette température, 1’interaction de I’ammoniac conduit a

une diminution de la résistance €lectrique, ce qui apparait logique compte tenu des caracteres
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semi-conducteur de type N de SnO, et réducteur de NH3. Les mécanismes d’interactions de ce
type sont connus et mentionnés a plusieurs reprises dans la littérature. Pour des capteurs semi-
conducteur a base d’oxyde métallique, le mécanisme de détection de gaz est généralement
expliqué en termes de changement de conductance soit par adsorption d'oxygene de 1'air sur la
surface et/ou par réaction directe de 1'oxygene ou de I'oxygene interstitiel du réseau avec les
gaz a détecter. Dans le premier cas, l'oxygene de l'air s’adsorbe en surface du capteur en
captant des électrons de la bande de conduction pour former des especes'oxygene chargés
négativement. Ces especes sont les principaux responsables de la détection des gaz cibles. La
coexistence, sous forme d’équilibres, des différentes especes oxygene dépend essentiellement
de la température de fonctionnement (I1L1.5, II1.6, I11.7) [19, 23, 24] :

0, (gas) — O, (adsorbé) III. 5)
O, (adsorbé) + e (bc) — O, (III. 6) T< 100 °C
0, +¢e(bc) > 20 III. 7) 100°C < T <300°C

Suivant les especes adsorbées, la zone de déplétion formée en raison du piégeage d'électrons
par 'oxygene augmente la résistance de la surface de la couche de SnO,. Dans ce cas, lorsque
la couche mince SnO; est exposée a NH3, 1'ion oxygene adsorbé réagit avec ce gaz réducteur
en libérant les électrons piégés dans la bande de conduction de 1'oxyde d'étain. Cela conduit a
une réduction de la résistance de SnO, comme le montre la figure II1.21, lorsque la
température de fonctionnement est supérieure a 200°C. Ce processus logique peut étre décrit
par de la réaction (III.8) qui conduit a la formation de gaz réducteur N, [19, 25, 26].

2NH;+ 30" — N, + 3H,0 + 3e (b.c) (II1. 8)

En revanche, pour des températures inférieures a 150°C, nous assistons au phénomene inverse
et inattendu, c'est-a-dire a une augmentation de la résistance du matériau sensible sous 1’effet
de I’ammoniac. Dans ce cas, la réponse électrique du capteur rapide et réversible a
température ambiante suggere une interaction relativement faible entre les especes gazeuse et
la surface de SnO,. Ainsi, ce phénomene inverse peut étre attribué a l'interaction
électrostatique entre les atomes d'hydrogene de 1’ammoniac ayant une charge partielle
positive et les especes oxygénées chargées négativement en surface du matériau sensible [27].
Le gaz ammoniac adsorbé peut ainsi jouer le role de centres actifs de diffusion, réduisant la
mobilité électrique des porteurs libres et conduisant ainsi a I'augmentation de la résistance [4,
28].

Le phénomene semblable a été récemment rapporté par Betty et al. [15] dans une étude
utilisant un capteur de gaz a basé des films ultra-minces de SnO, non-stoechiométriques
préparés par la technique de Langmuir-Blodgett. Par spectroscopie d'impédance, ces auteurs
ont observé une diminution rapide de la conductivité en présence de NH; a la température
ambiante due au gaz adsorbé a la surface qui d’apres ces auteurs, peut agir comme des centres
de diffusion aux joints de grains diminuant ainsi la conductance électrique du matériau.

A 150°C, les deux comportements opposés produits en méme temps conduisent A une couche
de SnO, insensible. Ce comportement a également été observé par Khun [19] et Kim et al. [4]
lors de la détection d’ammoniac en utilisant respectivement des capteurs de gaz a base des
films épais de SnO, ou a base de films constitués de nanotiges de WOs.
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I11.6. Conclusion

Nous avons consacré la premiere partie de ce chapitre a 1'équipement et a la procédure de
mesures sous gaz, permettant de déterminer les performances des couches d'oxydes en
fonction de la température de fonctionnement et de la concentration gazeuse. Ensuite, le
comportement de couches synthétisées par voies aqueuse et alcoolique vis-a-vis des polluants
cibles (O; et NH3) a été étudié.

Concernant la détection de 1’ozone, ce chapitre présente de nouveaux résultats. En effet,
jusqu'a présent la détection de ce gaz a été possible a l'état de traces seulement a 1'aide des
capteurs a base d'oxyde métallique fonctionnant a températures élevées. Les résultats
présentés dans ce chapitre ont souligné l'importance du processus sol-gel utilis€é pour
'élaboration des couches sensibles. Le procédé sol-gel en milieu alcoolique a permis de
développer des couches tres sensibles a 1'ozone, travaillant a température ambiante a I’inverse
des couches élaborées par voie aqueuse qui sont quasiment insensibles a ce gaz.

L’étude des parametres influant sur la détection nous a permis de dégager les conditions
optimales d’¢élaboration et de fonctionnement des capteurs qui sont :

= voie de synthese alcoolique;

= température de recuit : 400°C;

* durée de recuit : 3h;

= température de fonctionnement des capteurs : température ambiante.

Les résultats obtenus ont montré que la couche la plus sensible « SnOj(al)-3h-400°C »
présente un comportement « capteur » permettant de corréler les amplitudes de réponses aux
concentrations. Signalons que des concentrations inférieures a 60 ppb ont été détectées pour
des durées d'exposition sous ozone inférieures a 1 min.

Pour ce qui est de I’ammoniac, les deux voies de synthese par procédé sol-gel permettent de
fabriquer avec succes des capteurs sensibles a ce gaz fonctionnant a température ambiante.

Comme dans le cas de ’ozone, le comportement capteur des couches €laborées par les deux
voies de synthese a été validé. Les capteurs développés ont permis la discrimination des
différentes concentrations de NHs.

Les résultats obtenus confirment que les réponses €lectriques de détection de I’ammoniac sont
réversibles et proportionnelles a la concentration de ce dernier. La concentration minimale
détectée avec SnOs(al) et SnOy(aq) est de 'ordre de 5 ppm. Cette sensibilité obtenue a
température ambiante est intéressante pour le développement de capteurs d’ammoniac
puisque ces dispositifs permettent de détecter des concentrations inférieures a 16,7 ppm
correspondant au niveau maximum autorisé pour la détection olfactive.

En comparant les caractéristiques de chacune des couches SnO;(al) et SnO(aq), nous avons
constaté que les couches SnO;(aq) sont plus sensibles a I’ammoniac que les couches SnO,(al).
Toutefois, le phénomene de saturation des sites d’adsorption en surface est rapidement atteint
(10 min) avec les couches SnO;(aq) correspondant a un signal électrique de 118%. Ces
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derniéres possédent des sites d’adsorption de I’ammoniac en nombre plus faible que sur les
couches SnO,(al) dont la surface n’est saturée qu’apres 30 minutes d’exposition d’ammoniac
avec une réponse I’ordre de 218%.

Ces résultats prometteurs démontrent que cette voie de synthese (sol-gel) simple de mise en
ceuvre peut étre utilisée pour développer des capteurs SnO, efficaces et capables de détecter
I’0zone, I’ammoniac et probablement une large variété d'autres gaz a température ambiante.

Il est admis que les performances de détection des capteurs a base d’oxydes métalliques sont
fortement dépendantes de leurs microstructures (taille des grains, propriétés de surface,
texture, forme,...). En vue de controler ces caractéristiques et par suite améliorer encore les
performances de nos capteurs, nous avons adopté la stratégie consistant en ’addition de
surfactants. Cette étude fera 1’objet du chapitre suivant.
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CHAPITRE IV

Amélioration des propriétés de détection de
SnO; par ajout de dispersant

Introduction

Dans le chapitre précédent, nous sommes intéressés a la détection de 1’ozone et de
I’ammoniac, par des capteurs SnO,(aq) et SnO,(al) ¢élaborés sans d’additif selon deux voies :
aqueuse et organique. Nous avons vu comment la réponse des capteurs peut varier en fonction
des conditions d’élaboration (nature du solvant), de la température ou du temps de recuit, ou
encore de la température de fonctionnement du capteur.

Dans ce chapitre, nous allons envisager d’optimiser encore les caractéristiques de détection
des couches sensibles par ajout d’agent surfactant (TX-100) dans le sol d’étain. En s’appuyant
sur les résultats précédents ayant montré des meilleures performances de détection des
couches de type SnO;(al) par rapport aux couches de type SnO,(aq), nous n’envisagerons ici
pour cette raison, que la modification des sols en milieux alcoolique conduisant aux couches
SnO;(al), nommées SnO,(al)-TX dans la suite de ce chapitre. L’ajout de TX-100, tensioactif
non-ionique influe sur propriétés des sols, en modifiant en particulier la taille des
nanoparticules et leur dispersion dans le sol. Les résultats présentés dans ce chapitre visent a
étudier l'effet de ce tensioactif sur les propriétés de détection des gaz oxydant (Os) et
réducteur (NH3). Une comparaison des performances de détection a température ambiante des
couches SnO,(al)-TX avec celles de SnO,(al) sera réalisée afin de mettre évidence 1’effet de
’ajout de surfactant dans les sols.

Rappelons que pour préparer les couches modifiées SnO;(al)-TX, nous avons ajouté des
quantités variables de triton (TX-100) a hauteur de 0,3 a 3 ul dans 6 g de sol alcoolique stable.
Le mélange obtenu est laissé sous agitation dans un flacon fermé pendant 12 heures a
température ambiante.

IV.1. Détection de l’ozone

1V.1.1. Détection a température ambiante

1V.1.1.1. Influence de la quantité de TX-100

La figure IV.1 montre la réponse de détection a température ambiante des couches SnO;
recuites a 300°C pendant 1h, en fonction de la quantité de TX-100 ajoutée au sol. La
concentration d’ozone utilisée ici a été fixée a 217ppb. Pour tous les capteurs étudiés,
I’exposition au flux d’ozone se traduit par une augmentation de la résistance électrique des
couches sensibles. Ce comportement électrique, déja rencontré dans le cas des couches
SnO,(al) sans ajout de TX-100, correspond a un comportement attendu dans le cas de la
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détection d’un gaz oxydant par un semi-conducteur de type N. En effet, dans ce cas 1’ozone
est réduit (gain d’¢électrons) et la surface sensible est oxydée (perte d’électrons). Cette perte
d’¢électrons par le matériau sensible induit une diminution du nombre d’¢électrons disponibles
dans le matériau qui se traduit du point de vue électrique par une diminution de la
conductivité du matériau et donc par une augmentation de la résistance €lectrique. Comme on
peut le constater, les réponses des capteurs dépendent de la quantité de TX-100 ajoutée dans le
sol précurseur. La meilleure réponse est obtenue pour un volume de 0,3 uL.. L’augmentation
du signal est de I’ordre de 94% pour les couches SnO»(al)-TX-g 3u1-300°c/1n alors qu’elle n’était
que de 19% pour les couches SnO,(al).

Il apparait donc ici que I’ajout de dispersant dans certaines proportions améliore
considérablement les performances de détection d’ozone par les couches sensibles de type
SnO,(al). Néanmoins, 1’augmentation de sensibilit¢ des couches développées ne semble pas
proportionnelle a la quantité de dispersant ajoutée au sol. En effet, 1’ajout de quantités de
dispersant supérieures a 3 pL n’améliore pas les réponses électriques puisque dans un cas (1,5
uL) les amplitudes de réponses diminuent et dans un autre cas (3 pL) c’est le temps de
recouvrement qui est sensiblement allongé.
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Figure IV.1 : Influence de la quantité de TX-100 sur les réponses des capteurs SnQ, a ’ozone.

Ceci peut étre expliqué en considérant I’influence de TX-100 sur la taille des cristallites de
SnO,. En effet, le suivi du profil d’évolution de la réponse maximale des différents capteurs
développés en fonction de 1’évolution de la dimension des cristallites pour différents volumes
de TX-100 (figure IV.2) met en exergue une relation étroite entre I’amplitude des réponses
électriques et la taille des cristallites. Ile est en effet possible de corréler la sensibilité des
couches sensibles a la taille des cristallites de dioxyde d’étain. La diminution de la taille des
cristallites engendre une nette augmentation de la réponse de capteur. Rappelons que ce type
de corrélation n’a pas été observée avec les couches SnO, non modifiées. Ces résultats de
détection illustrent 1I’importance la concentration de ce surfactant sur I’efficacité de détection
de I’ozone. Par conséquent, seule la formulation SnO,(al)-TX-q 3,1 sera envisagée pour la suite

de cette étude.

CHAPITRE IV : Amélioration des propriétés de détection de SnO, par ajout de dispersant
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Figure IV.2 : Influence de la taille des cristallites sur ’efficacité de détection de 1’ozone.

1V.1.1.2. Influence de la température de recuit

Les réponses électriques des couches SnO,(al)-TX g 3,1 recuites pendant une heure a 300°C et
a 400°C vis-a-vis de 217 ppb d’ozone (Figure IV.3) montrent une nette dépendance du
comportement des capteurs a la température de recuit. Comparée a la couche sensible recuite
a 300°C conduisant a la plus forte amplitude de réponse électrique avec une augmentation de
signal de 94%, la couche recuite a 400°C est quasiment insensible a 1’ozone (3%).Ce
comportement peut étre corrélé a la taille des cristallites qui croit de 11,8 a 23,0 nm en
augmentant la température de recuit de SnO,(al)-TX o3, pendant une heure de 300°C et a
400°C (chapitre II- V.2. Etude par diffraction des rayons X).
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Figure IV.3 : Influence de la température de recuit sur la réponse de capteur SnO,(al)-TX. 3.
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1V.1.1.3. Influence de temps de recuit

Afin d’évaluer I'influence de la durée du recuit a température constante (300°C), des tests de
détection d’ozone ont été réalisés en utilisant deux couches de type SnO»(al)-TX o3.1, I’'une
recuite pendant 1 heure et I’autre pendant 3 heures. Les résultats, présentés sur la Figure IV .4,
montrent une nette différence d’efficacité entre les deux couches. En effet, une augmentation
de la durée du recuit induit de maniére évidente une perte de sensibilité a 1’ozone. La forte
amplitude de la réponse relative (94%) obtenue pour la couche recuite pendant 1h peut étre
due a la faible taille des cristallites (11,8 nm) de dioxyde d’étain calciné durant 1h comparée a
celle obtenue (15,5 nm) apres recuit pendant 3h (chap II-paragraphe I1.5.2. Tableau II-6).
Cette chute de I’amplitude de la réponse électrique du capteur peut aussi étre corrélée a la
morphologie des surfaces des couches. En effet, I’augmentation du temps de recuit de 1h a 3h
engendre une diminution des contacts inter-granulaires (Chap Il-paragraphe I1.5.3- Figure
I1.33 (a et b)).
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Figure IV.4 : Influence de la durée du recuit sur la détection d’ozone.

1V.1.1.4. Influence de la teneur en ozone

Comme précédemment et afin de pouvoir envisager ces couches sensibles SnO,(al) modifiées
par le surfactant TX-100, nous avons vérifié la proportionnalité de sa réponse a des teneurs
variables en ozone. Pour réaliser cette €tude, le capteur est soumis a des concentrations
comprises entre 174 et 500 ppb d’ozone a température ambiante. Les résultats représentés sur
la figure IV.5 montrent que I’amplitude de réponse augmente avec la concentration du gaz
cible. Ce capteur présente une forte réponse (90%) a l'ozone méme a une concentration
inférieure a 174 ppb. En outre, il n'est pas saturé, méme apres avoir ét€ exposé a 500 ppb
d'ozone, prouvant la grande surface de SnO,(al)-TX exposée a Oz pendant 1 min et la
disponibilité des sites d’adsorption de ce gaz.

Ces résultats témoignent du comportement «capteur» de la couche SnOj(al)-TX-0,3ul-
300°C/1h dans le cas de la détection d’un flux d’ozone, dans la mesure ou 1’on peut corréler
les amplitudes de réponses de détection aux concentrations de ce composé cible.

CHAPITRE IV : Amélioration des propriétés de détection de SnO, par ajout de dispersant
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Figure IV.5 : Détection de I’0zone a différentes concentrations a température ambiante.

IV.1.2. Influence de la température de fonctionnement sur la réponse a O3

L'effet de la température de fonctionnement sur la réponse de capteur SnO;(al)-TX 3, recuit

a 300°C pendant 1h, a des températures allant de I’ambiante a 350°C est rapporté sur la figure
IV.6.
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Figure IV.6 : Influence de la température de travail sur la détection d’ozone
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Pour mieux dégager I’effet de TX-100, les réponses électriques des couches SnO»(al) et SnO,-
TX o3 traitées dans les mémes conditions, sont comparées en fonction de la température de
travail sur la figure IV.7. L’analyse de ces résultats montre que :

la plus forte amplitude de réponse de SnO,-TX g 3,1 est obtenue a température ambiante alors
qu’elle I’est a 100°C avec SnOy(al), cette augmentation de la résistance peut étre expliquée
par I’adsorption dissociative de Os selon la réaction (IV.1),

03 + e_(bc) > 02 + O_(ads) av.1

= 2 100°C, les sensibilités des deux capteurs sont tres proches,

= entre 100°C et 250°C, la réponse du capteur modifié par le dispersant diminue
légerement comparée a celle de SnOs(al), cette diminution de la résistance est due a la
réaction de O3 avec les especes O présents en surface dans ce domaine de température,
selon 1’équation (IV.2). Dans de cas de SnO;(al), ce domaine est plus restreint (100°C -
200°0),

03 + 0_(ads) > 2 02 + e_(bc) (IV. 2)

= entre 250°C et 300°C, on assiste a une faible augmentation de la réponse de SnO,-TX.
03ul Imputée a ’adsorption dissociative du dioxygéne en surface de I’oxyde selon la
réaction (IV. 3). Dans le cas de SnO,(al), cette augmentation commence a 200°C,

0, + 2€ 4o > 20’ (ads) (V. 3)

= au dela de 300°C, la résistance des types de capteurs diminue a nouveau suite la
désorption des especes O (issues de O;) selon la réaction (IV .4):

207(ads) > O,+2e(bc) av.4)

L’effet le plus marquant du dispersant sur la détection de Os réside dans le fait que la
meilleure détection est observée a température ambiante avec une nette amélioration de la
sensibilité de presque cinq fois plus grande que celle de SnO, non modifié.

CHAPITRE IV : Amélioration des propriétés de détection de SnO, par ajout de dispersant
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Figure IV.7 : Influence de la température de travail sur la détection d’ozone par les capteurs SnO,(al) et
SnOZ-TX_0,3"1.

L’étude exposée dans ce paragraphe met bien en exergue 1’influence de I’ajout de dispersant
triton TX-100® ajouté au sol alcoolique et des traitements thermiques des couches sur les
propriétés de détection des capteurs élaborés. L’ optimisation de ces conditions d’élaboration a
permis de fixer les conditions opératoires conduisant a une couche sensible optimisée pour la
détection de 1’ozone. Remarquons que les réponses des capteurs utilisant les couches
sensibles modifiées par le surfactant présentent une nette augmentation d’amplitude par
rapport a celles obtenues avec des capteurs a base de couches SnO;(al) non modifiées.

1V.2. Détection de I’ammoniac

IV.2.1. Détection a température ambiante

1V.2.1.1. Influence de la concentration en TX-100

Les réponses électriques des couches minces de SnO;(al)-TX, mesurées sous ammoniac a
température ambiante en fonction de la teneur en triton X-100 sont illustrées sur la figure
IV.8. En premiére approche et compte tenu que le dioxyde d’étain commence a cristalliser a
partir de 300°C, le recuit a été réalisé a 300°C pendant une heure. L’optimisation des
conditions de recuit sera réalisée ultérieurement dans ce chapitre. Nous remarquons que ces
réponses sont dépendantes de la quantité du dispersant, la plus grande amplitude est obtenue
avec la couche SnO»(al)-TX.; 5,1 (167 %). Cette tendance (figure IV.9) semble étre corrélée
avec I’évolution de la taille des cristallites de SnO, (Chapitre II-paragraphe I1.5.2-tableau II-
6). Toutefois, la dimension des grains n’est pas le seul parametre influant sur la réponse des
capteurs. En effet d’autres facteurs tels que la morphologie des couches, la porosité et la
composition chimique de la couche affectent aussi les interactions gaz/solide. Rappelons que
I’effet de la quantité de dispersant était clairement visible sur les micrographies MEB (Chap

CHAPITRE IV : Amélioration des propriétés de détection de SnO, par ajout de dispersant
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II- paragraphe II1.5.3. Observation par microscopie électronique a balayage (MEB). La
morphologie de la couche est sous forme de fibres orientées lorsque la quantité ajoutée de
TX-100 est del,5uL alors qu’en dessous de cette valeur, les couches sont formées de
nanoparticules avec un aspect plus au moins rugueux. Par ailleurs, Kiran Jain et al.[1] ont
préparé par la méthode de précipitation des poudres nanocristallines d'oxyde d'étain en
présence de Triton X-100. Les mesures de sensibilités vis-a-vis du gaz de pétrole ont montré
une meilleure sensibilité des couches préparées avec TX-100 comparée a celle de SnO, sans
surfactant dans la gamme de températures de fonctionnement des capteurs allant de 350-
450°C. Ce résultat dénote I’importance de 1’utilisation de TX-100 dans la préparation de SnO,
pour la détection des gaz.
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Figure IV.8 : Influence de la teneur en TX-100 sur la détection d’ammoniac (100 ppm) a température
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Figure IV.9 : Evolutions de la réponse des capteurs SnO,(al)-TX recuits a 300°C/1h et de la taille des
cristallites en fonction du volume de TX-100 ajouté au sol alcoolique.
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1V.2.1.2. Influence de la température de recuit

Nous avons ¢étudié I'influence de la température de recuit sous air pendant lheure sur les
réponses du capteur le plus sensible : SnO,-TX. 5, (figure IV.10). Cette figure montre que ce
capteur devient quasiment inactif vis-a-vis de I’ammoniac apres recuit a 400°C et que la
meilleure réponse est observée avec un recuit a 300°C/1h. Un comportement semblable a été
noté sur le capteur SnO;(al) préparé sans TX-100 qui présente des amplitudes de réponses de
I’ordre de 120% et (8%) aprées calcination pendant 1h a 300°C et a 400 °C respectivement. A
450°C, la couche est quasi insensible a NHs.
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Figure IV.10 : Influence de la température de recuit sur la réponse de capteurSnO,-TX  sy.1n.

Ce résultat peut étre corrélé avec la taille des cristallites qui augmente avec la température de
recuit faisant diminuer I’intensité de la réponse du capteur (Figure IV.11).
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Figure IV.11 : Réponse des capteurs SnO,(al)-TX_; 5,111 et taille des cristallites en fonction de la
température de recuit.
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1V.2.1.3. Influence du temps de recuit

Les couches sensibles SnO,(al)-TX ;s ont été par la suite recuites a 300°C pendant des
durées de 1, 2 et Sheures (Figure IV.12). En comparant les différentes amplitudes de réponses
de ces capteurs sous 100 ppm d’ammoniac, on observe que la meilleure réponse (427%) est
obtenue pour la durée de recuit la plus importante (5 heures).
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Figure IV.12 : Influence de la durée du recuit sur la réponse du capteur SnO,(al)-TX_; 5,1.300°c’

La tendance des réponses enregistrées en fonction de la durée de recuit est aléatoire ne semble
pas comme précédemment suivre I’évolution de la taille des cristallites. Ceci signifie que des
parametres autres que ceux étudiés ici ont tres probablement une influence sur la sensibilité
(surface spécifique, densité de matiere en surface des électrodes, teneurs de composés
organiques dans les couches,...). L’étude précise de ’influence d’autres parametres que la
taille des grains n’a pas été envisagée dans le cadre de ce travail et il est pour cette raison
délicat d’émettre une hypothese quant a I’origine des modifications de réponses électriques en
fonction de la durée de la phase de recuit. Nous retiendrons néanmoins pour la suite de ce

travail, les conditions optimales de préparation des couches sensibles suivantes : recuit a
300°C pendant 5 heures.

1V.2.1.4. Répétabilité a court terme du capteur

Pour réaliser cette étude, le capteur a base de SnO»(al)-TX.; su1-300°c/5n €5t soumis a des cycles
d’expositions répétées en ammoniac (30 min en ammoniac, 1h de temps de repos sous
renouvellement d’air pur). L’analyse de ces cycles va permettre de déterminer la perte ou le
gain de performance apres chaque exposition ainsi que la réversibilité de la réponse du
capteur. Le capteur a ainsi été exposé a trois pollutions successives en ammoniac (100 ppm).
La variation de Rnp3/R,ir en fonction de temps est présentée sur la Figure IV.13.

Ces résultats montrent des réponses électriques stables et répétables. La reproductibilité du
capteur est bonne avec une dispersion des valeurs de moins de 8%.

CHAPITRE IV : Amélioration des propriétés de détection de SnO, par ajout de dispersant
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Figure IV.13 : Cycle d'exposition du capteur a base de SnO,(al)-TX ; 5,1.300°c/sn 2 100ppm de NH; a
température ambiante.

1V.2.1.5. Influence de la teneur en ammoniac

Le capteur est soumis a des teneurs en NHj3 comprises entre 5 et 100 ppm. Les résultats
obtenus sont présentés sur la figure IV.14. D’apres celle-ci, on constate que la réponse du
capteur augmente lorsque la concentration en ammoniac augmente. La discrimination des
différentes concentrations prouve 1’efficacit¢ de ce capteur. La concentration minimale
détectée avec cette couche est de I’ordre de 5 ppm avec une amplitude de réponse de 20%.
Cette amplitude n’est que de 6% pour SnO;(al) dans les mémes conditions de détections
d’ammoniac. Rappelons que le niveau maximum des concentrations en NH3 autorisé pour la
détection olfactive est de I’ordre de 16,7 ppm.
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Figure V.14 : Amplitudes de réponses en fonction de la teneur en en ammoniac.
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1V.2.2. Influence de la température de fonctionnement

Les résultats exposés dans le précédent paragraphe (IV.2.1) ont confirmé la nette amélioration
de la détection de NH3 a température ambiante en utilisant les couches sensibles élaborées par
voie alcoolique en présence de 1,5 uLL de TX-100, apres recuit a 300°C/5h. Afin de procéder a
une caractérisation approfondie du comportement de ces couches sensibles vis-a-vis de ce
polluant, une étude de I’influence de la température de travail des capteurs sur 1’efficacité de
détection de ce gaz a été réalisée (Figure IV.15). La détection d’une concentration
d’ammoniac de 100 ppm durant 30 minutes d’exposition, a été réalisée en chauffant la surface
sensible a des températures comprises entre I’ambiante et 350°C.

Les résultats obtenus permettent les constations suivantes :

* Entre 20°C et 150°C, la sensibilité a I’ammoniac diminue brutalement. La plus grande
amplitude de détection est obtenue a I’ambiante. Le processus de désorption de NHj; est
rapide a température ambiante suite a la faible énergie d’interaction de NHj; avec la
surface du capteur ;

= A 200 °C, la réponse du capteur est quasiment nulle ;

= Entre 250°C et 350°C, le comportement électrique du matériau est inversé, la
résistance sous NHj3 diminue ce qui correspond au comportement normal d’un capteur
résistif (type N) sous gaz réducteur a haute température. Ce comportement est tout a
fait similaire a celui que nous avons observé dans les mémes conditions de détection
sur les capteurs élaborés par voie alcoolique sans dispersant (chap IIl-paragraphe
1I1.5.3).

La figure IV.16 illustre I’influence de la température de fonctionnement sur les amplitudes de
détections de I’ammoniac par les couches SnOs(al) et SnO,-TX_; 5, traitées dans les mémes
conditions. Cette figure met en exergue I’effet marquant de TX-100 sur la détection de NH3 a
température ambiante car au dela de 100°C, les réponses des deux couches sont proches I’une
de I’autre.

L’ensemble des résultats présentés sur la détection de I’ammoniac ont permis de valider
'utilisation de la couche SnOs(al)-TX.isu-300°c/sn pour le développement de capteurs
hautement sensibles a température ambiante.

CHAPITRE IV : Amélioration des propriétés de détection de SnO, par ajout de dispersant




Figure IV.15 : Influence de la température de fonctionnement sur la détection de 100 ppm d’ammoniac
par SnOx(al)-TX; 5, recuit a 300°C pendant Sh
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Figure IV.16 : Influence de la température de travail sur la détection d’ammoniac par les capteurs
SnO,(al) et SnO,-TX ;5.
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1V.2.3. Comparaison des caractéristiques des capteurs élaborés avec et sans TX-100

Les conditions optimales de préparation et de fonctionnement des capteurs développés en
présence ou non de dispersant TX-100 pour la détection de I’ammoniac sont regroupées dans
le tableau IV.1. La comparaison des performances des deux capteurs SnOs(al).3p0°c.3n €t
SnOs(al)-TX. su1300°csh, Vis-a-vis de NHjz est illustrée sur la figure IV.17. L’effet du
dispersant TX-100 sur 1I’amélioration de la sensibilité¢ et sur la diminution du temps de
réponse du capteur SnOs(al)-TX_; s5u1-300°c-5n €st évident. Toutefois, il nécessite plus de temps
pour se régénérer que SnOj(al)300°c-3n, ceci est tout a fait normal car la quantité de NHj
adsorbée sur la couche modifiée est plus grande. Il est a noter que si 1’on travaille sur des
temps d’exposition plus courts de I’ordre de quelques minutes par exemple, 1’amplitude des
réponses €lectriques obtenues avec le capteur modifié sera plus importante que dans le cas de
I’utilisation de couches de SnO, non modifiées. Les capteurs a base de couches de type
SnO,(al)-TX seront donc plus efficaces pour la détection d’ammoniac que les capteurs a base
de couches de type SnOj(al), ce qui montre en outre I’intérét de la modification des sols
d’étain par le surfactant. En comparant les caractéristiques de nos capteurs a celles de la
littérature (Tableau IV.1), on constate qu’ils sont trés sensibles et que leurs limites de
détection sont proches de ceux de la littérature.
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Figure IV.17 : Comparaison des caractéristiques des performances des deux capteurs

CHAPITRE IV : Amélioration des propriétés de détection de SnO, par ajout de dispersant




- 149 -

Tableau IV. 1 : Analyse comparative des performances des capteurs a base de SnO; en présence de NH;

Méthode Température Réponse Limite de Référence
préparation optimale du maximale du détection
fonctionnement capteur
du capteur (°C)
Sol-gel en milieu 20 (100 ppm) 218% 5 ppm Ce travail
alcoolique
SnO,(al)-300°C-3h
Sol-gel en milieu 20 (100 ppm) 427% 5 ppm Ce travail
alcoolique

SHOz(al)-TX_l’jl“_

300°C-5h

Langmuir- 25 (9 ppm) 13% 5 ppm [2]
Blodgett(LB)

Langmuir- 25 (30 ppm) 50 % 5 ppm [3]
Blodgett(LB)

Sol-gel a partir de 350 (10% vol.) 100 % 500 ppm. [4]
SnCl, et NaOEt

PECVD 200 (500 ppm) 200 % 100 ppm [5, 6]

IV.3. Conclusion

L’objectif de ce chapitre consiste en I’étude de I’influence de I’ajout de dispersant triton X-
100® sur les performances de détection, a température ambiante de O3 et de NHj3, par nos
capteurs développés par voie alcoolique. L’optimisation de la quantit¢ de TX-100 ajoutée
dans le sol alcoolique ou encore de la température de fonctionnement et des conditions de
recuit des couches de SnO; sur la réponse des capteurs nous a permis de cibler les conditions
optimales de fonctionnement des capteurs. Les résultats obtenus soulignent I'importance de la
morphologie et de la taille des cristallites qui présentent de profonds changements sur la
surface active. Leur contréle était une question clé pour améliorer la performance des
capteurs. A cet égard, il a ét¢ montré qu’une surface fibreuse et homogene, obtenue avec 1,5
uL de TX-100 apres recuit a 300°C/5h, est tres favorable a la détection de NH3 a température
ambiante alors qu’une microstructure poreuse relativement dense nécessitant seulement 0,3uL
recuite a 300°C/1h, favorise la détection de Oz a température ambiante.

Les réponses des couches déposées en présence de TX-100 ont été améliorées de 243% a
290% pour 1’ozone et de 218% a 427% pour I’ammoniac comparées avec celles des capteurs
SnO; sans additif.
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Conclusion générale

’objectif de 1’¢tude présentée dans ce manuscrit portait sur 1’élaboration par voie sol-
gel des couches sensibles a base d’oxyde semi-conducteur SnO, pour la détection de
I’0zone (gaz oxydant) et de I’ammoniac (gaz réducteur) a température ambiante et a
I’état de traces.

A partir d’une synthése bibliographique sur les capteurs de gaz a base d’oxydes
métalliques, les problemes rencontrés avec ces capteurs et les différentes solutions proposées
pour abaisser la température de travail, nous avons fait le choix d’utiliser la méthode sol-gel
pour synthétiser le dioxyde d’étain constituant le matériau sensible des capteurs de gaz. Le
fait de pouvoir synthétiser des matériaux de dimensions nanométriques étant d’aprés la
littérature une voie intéressante pour abaisser la température de fonctionnement des capteurs
résistifs a base d’oxyde semi-conducteur, nous avons utilis¢ le procédé sol-gel pour
développer une nouvelle voie de synthése de dioxyde d’étain. L’ajustement des parameétres
expérimentaux relatifs a ce procédé (solvant, concentration du dispersant, température et
temps de recuit,...) a permis d’optimiser les conditions de préparation de la couche sensible et
par la suite de contrdler les caractéristiques morphologiques et cristallographiques des

couches sensibles développées.

Le travail réalisé décrit deux approches de syntheése de précurseurs du SnO,. La
premiere approche concerne la synthése par voie aqueuse dans laquelle une solution de
tétrachlorure d’étain (SnCly) est neutralisée par une solution aqueuse d’ammoniaque (NHj3,
H,0). La seconde approche consiste en la synthese par voie organique par alcoolyse du
tétrachlorure d'étain anhydre en présence de triéthylamine dans 1’éthanol absolu. Pour
controler la texture des couches obtenues par cette derniere voie, des petites quantités de
surfactant TX-100, ont été ajoutées au sol alcoolique.

Les analyses physico-chimiques réalisées sur les matériaux élaborés ont contribué a la
proposition de mécanismes réactionnels de détection pour les deux composés cibles. Les
résultats obtenus ont particulierement mis en évidence le role de la nature du solvant, de la
température et du temps de recuit et de la concentration en dispersant sur morphologie des
matériaux élaborés.

Dans tous les cas, I’analyse structurale des matériaux recuit au dela de 300°C a confirmé la
formation de dioxyde d’étain de type cassitérite. En revanche, il a ét¢ montré que le mode de
synthése influe nettement sur les processus d’hydratation de la surface et sur la taille des
cristallites obtenues apres calcination. Les études ont montré que les matériaux synthétisés par
voie alcoolique ont des tailles des cristallites plus importantes que ceux préparés par voie
aqueuse, mais le point important qui ressort de ces caractérisations, porte sur le fait que les
surfaces de dioxyde d’étain obtenues par voie alcoolique sont faiblement hydratées a I’inverse
des surfaces élaborées par voie aqueuse qui elles le sont fortement. De méme, les propriétés
morphologiques des couches issues de la syntheése par voie aqueuse sont nettement différentes
de celles obtenues par voie alcoolique. En effet, les analyses microscopiques ont révélé que
les films obtenus par la premiere voie de synthése sont denses, continus et uniformes alors
que ceux élaborés par la seconde voie de synthese sans dispersant, sont caractérisés par une
surface constituées d’amas de forme nanométrique dont la densit¢é diminue avec la
température et la durée du recuit.
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Apres cette étape analytique, nous avons évalué les performances de détection
d’ozone et d’ammoniac par les couches sensibles développées. Les résultats obtenus ont
montré qu’a I'inverse des couches €laborées par voie aqueuse qui sont quasiment insensibles
a I’ozone, le procédé sol-gel en milieu alcoolique a permis de développer des couches tres
sensibles a ce gaz a des teneurs de I’ordre de 60 ppb, inférieures au seuil limite de détection
autorisé¢ par 1’Agence de Protection Environnementale (USA) qui est de 75 ppb. L’intérét
majeur et I'originalit¢ de ces couches est la possibilit¢ de détection de Oz a température
ambiante, ce dont aucune étude antérieure ne faisait état a I’origine de ce travail

L’étude des parametres influant sur I’efficacité de détection de O; a permis de dégager les
conditions optimales d’¢élaboration et de fonctionnement des capteurs. Les résultats obtenus
ont montré que la couche la plus sensible « SnO;(al)-3h-400°C » présente un comportement «
capteur » permettant de corréler les amplitudes de réponses aux concentrations d’ozone a
température ambiante.

Pour ce qui est de I’ammoniac, les deux voies de synthése par procédé sol-gel ont
permis de fabriquer avec succes des capteurs sensibles a ce gaz a température ambiante. Dans
les deux cas, le comportement « capteur» des couches a été validé. La concentration
minimale détectée avec SnOj(al) et SnOy(aq) est de I’ordre de 5 ppm. Cette sensibilité
obtenue a température ambiante est intéressante pour le développement de capteurs
d’ammoniac puisque ces dispositifs permettent de détecter des concentrations inférieures a
16,7 ppm correspondant au niveau maximum autorisé pour la détection olfactive.

La comparaison des performances de détection des deux types de capteurs a révélé que
les couches SnO;(aq) sont plus sensibles a ’ammoniac que les couches SnO,(al). Toutefois,
I’amplitude de réponse de ces dernieres est environ le double de celui des couches SnO»(aq)
dont la surface dense se sature rapidement par adsorption de I’ammoniac.

En vue d’améliorer encore les performances de détection des deux gaz cibles, a
température ambiante, nous avons envisagé de modifier les sols d’étain par addition de
surfactant (TX-100), connu comme stabilisant du sol et agent influant sur la croissance du
matériau. Pour les deux gaz, les résultats obtenus soulignent l'importance de 1’ajout de ce
dispersant et des conditions de recuit sur I’amélioration de leurs caractéristiques de détection.
En effet, les réponses des couches déposées en présence de surfactant ont été améliorées de
207% a 310% pour 1’ozone et de 218% a 427% pour ’ammoniac comparées avec celles des
capteurs SnO; sans additif.

Pour expliquer les processus d’interactions capteur/gaz et des échanges électroniques
responsables des variations de D’amplitude des réponses électriques des mécanismes de
détection ont été proposés pour chacun des gaz.

En conclusion, ce travail original et pluridisciplinaire portant sur le développement de
nouvelle formulation du sol d’étain permettant le dépdt de couches de SnO, de dimensions
nanométriques a permis une avancée indéniable dans le domaine du développement de
capteurs résistifs fonctionnant a température ambiante par comparaison aux couches d’oxyde
métallique « classiques » nécessitant une température élevée pour fonctionner.
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En fonction des résultats obtenus a I’issue de ce travail, les perspectives suivantes
pourront étre envisagées :

= transposer cette étude a la détection de nombreux gaz cibles oxydants et réducteurs,
polaires et apolaires, autres que I’ozone et ’ammoniac ;

= caractérisation des couches avec des techniques avancées (Mossbauer, Raman, MET,..)
pour corréler leurs performances de détection avec les paramétres d’influence ;

» ¢étude de Dl'influence de I'humidité relative sur les réponses électriques en vu de
d’affiner les mécanismes de détection proposés ;

= identifier la présence d'un gaz parmi un mélange (étude de la sélectivité entre les deux
gaz).

» ¢étude de l’effet d’autres dispersants non ioniques, cationiques et anioniques sur la
morphologie des couches SnO; et sur I’efficacité de la détection gazeuse ;

= développer une plateforme analytique et sélective en associant en aval ces couches
sensibles avec des dispositifs tels que les micro-préconcentrateurs et/ou les micro-
colonnes chromatographiques déja congus et développés au laboratoire Chrono-
Environnement de 1’Université de Franche-Comté.
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Abstract

The conventional operating temperatures of most chemical gas sensors are generally above
300°C, which are not favorable to their functioning in terms of stability, repeatability and
energy consumption. For this reason, in this study, we have developed a new method of thin
film synthesis via sol-gel process, based on tin dioxide (SnO,) sensitive detection of very low
ozone and ammonia concentrations at room temperature (RT). The adjustment of the
experimental parameters (solvent, concentration of dispersant, temperature and annealing
time,...) has been optimized for the preparation of SnO; thin films highly sensitive to these
target gases at RT. The precursors of SnO, were prepared using two approaches. The first one
is a synthesis pathway in which an aqueous solution of tin tetrachloride (SnCly) is neutralized
with an aqueous solution of ammonia (NHs, H,O). The second one consists of a synthesis of
tin(IV) tetraethoxide by organic way via an alcoholysis reaction of anhydrous SnCly in
absolute ethanol in the presence of triethylamine. To better control the texture of SnO, layers
obtained by this last route, small amounts of surfactant TX-100 were added to the alcoholic
sol. The results particularly highlighted the importance of the nature of the solvent, annealing
conditions and the concentration TX-100 on the composition and morphology of sensitive
layers. This study showed that the materials synthesized by alcoholic way (SnO;(al)) have
crystallites size more important than those prepared by aqueous method (SnO;(aq)), but most
especially, the SnO5(al) surface is weakly hydrated, compared to that of SnO,(aq). Moreover,
the microscopic analysis revealed evident differences between the two layer morphologies. In
fact, the SnO,(al) films exhibit porous nanostructures whereas the SnO,(aq) layer rather
appeared as a continuous film with a low porosity.

The electrical responses showed that both kinds of sensitive layers enabled the detection of
ozone but the sensitivity was higher for the SnO;(al) layers compared to that of SnO,(aq) thin
films. The alcoholic sol-gel process enabled the development of very sensitive layers to
ozone, working at ambient temperature since concentrations lower than 60 ppb were detected.
This value is lower than the limit ozone detection threshold which is 75 ppb. As regards the
sensitivity to the ammonia, both synthesis ways enabled its detection at room temperature.
The minimum concentration detected was 5 ppm, which is less than 16.7 ppm, corresponding
to the maximum level allowed for olfactive detection. In addition, it was demonstrated that
the performance of ozone and ammonia detection at room temperature, was improved by the
addition of surfactant (TX-100) in the organic sol. Indeed, the sensitivities of SnO,(al) layers
prepared in the presence of TX-100 were multiplied by 1.5 and 2 for ozone and ammoniac
respectively compared to those of SnO»(al) sensors without additive.

The results of the physico-chemical characterization and the electrical responses using both
layers led to the proposition of ozone and ammonia detection mechanisms using tin dioxide-
based gas sensors.

Finally, the development, by a simple and inexpensive sol-gel method, of novel tin dioxide
sensors able to monitor ozone and ammonia gases at room temperature, was successfully
achieved. This original and multidisciplinary study, presents new and original results
concerning the detection of ozone and ammonia whose detection was up to now reported to
be possible at trace levels only by using metal oxide-based sensors working at high
temperatures. This approach shed new light on fabricating toxic gas sensors based on metal
oxides operating at room temperature.

Keywords: SnO,, Sol-gel, Gas sensors, thin films, sensing at room temperature, Ozone
detection, Ammonia detection.






Résumé

Les températures classiques de fonctionnement de la plupart des capteurs chimiques de gaz sont
généralement supérieures a 300°C, ce qui ne représente pas les conditions favorables de leur
fonctionnement en termes de stabilité, répétabilité et consommation énergétique. Pour ce, dans ce
travail, nous avons développé une nouvelle méthode d’¢élaboration par voie sol-gel des couches minces
a base de dioxyde d’étain(SnO,) sensibles a la détection de 1’ozone et de I’ammoniac a température
ambiante et a 1’état de traces. L’ajustement des parameétres expérimentaux relatifs a ce procédé
(solvant, concentration du dispersant, température et temps de recuit,...) a permis d’optimiser les
conditions de préparation des couches minces et par la suite de controler les caractéristiques chimiques
et texturales des couches sensibles développées. Dans cette étude les précurseurs du SnO, ont été
préparés selon deux approches. La premiere concerne la synthese par voie aqueuse dans laquelle une
solution de tétrachlorure d’étain (SnCl,) est neutralisée par une solution aqueuse d’ammoniaque (NHs,
H,0), quant a la seconde, elle consiste en la synthese par voie organique qui consiste en une alcoolyse
de SnCl, anhydre en présence de triéthylamine dans 1’éthanol absolu. Pour contréler la texture des
couches obtenues au moyen de la synthése par voie organique, des petites quantités de surfactant TX-
100, ont été ajoutées au sol alcoolique. Les résultats obtenus ont particulierement mis en évidence le
role de la nature du solvant, des conditions de recuit et de la concentration en dispersant sur la
composition et la morphologie des couches de dioxyde d’étain élaborées (cassitérite). Les études ont
montré que les matériaux synthétisés par voie alcoolique ont des tailles des cristallites plus
importantes que ceux préparés par voie aqueuse, mais le point important qui ressort de ces
caractérisations, porte sur le fait que les surfaces de dioxyde d’étain obtenues par voie alcoolique sont
faiblement hydratées, a ’inverse des surfaces élaborées par voie aqueuse qui elles le sont fortement.
De méme, les analyses microscopiques ont révélé que les films obtenus par la premiere voie de
syntheése sont denses, continus et uniformes alors que ceux élaborés par la seconde voie de synthese
sont caractérisés par une surface constituées d’amas de forme nanométrique dont la densité diminue
avec la température et la durée du recuit.

Les résultats de détection de gaz ont montré qu’a I’inverse des couches élaborées par voie aqueuse qui
sont quasiment insensibles a 1’ozone, le procédé sol-gel en milieu alcoolique a permis de développer
des couches trés sensibles a ce gaz a des teneurs de I’ordre de 60 ppb, inférieures au seuil limite
autorisé qui est de 75 ppb. L’originalité de ce travail porte sur le fait que les couches développées
permettent la détection de O; a température ambiante, ce dont aucune étude antérieure ne faisait état a
I’origine de ce travail. Pour I’ammoniac, les deux voies de synthése ont permis d’élaborer avec succés
des capteurs sensibles a ce gaz, a température ambiante. La concentration minimale détectée de 1’ordre
de 5 ppm est inférieure aux 16,7 ppm correspondant au niveau maximum autorisé pour la détection
olfactive par I’humain. Les performances de détection des deux gaz cibles, a température ambiante,
ont été améliorées par addition dans les sols d’étain de surfactant (TX-100). En effet, les réponses des
couches déposées en présence de surfactant ont été multipliées par un facteur 1,5 pour I’ozone et de 2
pour ’ammoniac, comparées avec celles des capteurs SnO, sans additif. Enfin, pour expliquer les
processus d’interactions gaz/SnO,, des mécanismes de détection ont été proposés pour chacun des gaz

étudiés dans le cadre de ce travail de these.
Ce travail original et pluridisciplinaire permet une avancée indéniable dans le domaine du

développement de capteurs résistifs fonctionnant a température ambiante par comparaison aux
couches d’oxyde métallique « classiques » nécessitant une température élevée pour fonctionner.

Mots clés : SnO,, Sol-gel, Capteur de gaz, Couches minces, Détection a température ambiante,
Détection de 1’ozone, Détection de I’ammoniac.



