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INTRODUCTION

L'automatisation de certains procédés industriels, le contrdle de la pollu-
tion atmosphérique exigent de plus en plus des méthodes d'analyses automatiques

et continues utilisant un capteur situé dans la phase gazeuse a analyser.

Depuis quelques années, et dans le but de répondre & une telle demande,
notre laboratoire s'intéresse au déveioppement de capteurs solides dont le prin-
cipe est basé sur des phénoménes de chimisorption : en présence de gaz chimi-
sorbés a la surface d'un échantillon semiconducteur, les propriétés électroniques
du capteur sont généralement modifiées et il est possible d'obtenir un signal
électrique dont 1'intensité est directement reliée a la quantité de gaz fixée
et par suite & sa pression partielle. En fait, le probléme posé par 1l'utilisa-
tion de ces capteurs est un probléme de sélectivité. Il faut en effet que 1'élé-
ment sensible soit capable de détecter ou d'analyser un gaz déterminé dans un

mélange.

Dans cet objectif, nous utilisons comme élément sensible un barreau de dio-
xyde d'étain traité de fagon originale au dioxyde de soufre. Il s'agit d'exploi-
ter la courbe de conductance électrique du matériau traité en fonction de la
température. En effet, on observe sur la courbe de la conductance électrique
un maximum dont la position en température et l'amplitude sont a relier spécifi-

7

quement a la nature et & la concentration du gaz considéré.

Afin d'acquérir une meilleure connaissance des phénomeénes mis en jeu a la
surface du dioxyde d'étain traité et 4 l'interface dioxyde d'étain gaz a étudier,
nous avons caractérisé d'une part au moyen de différentes techniques d'analyse
de surface le matériau traité ; et d'autre part, les systémes gaz-solide les
plus représentatifs des phénoménes électriques, a savoir SnOZ/HZS et SnOZ/C6H6'

Pour mener a bien ce travail, nous avons été amenés a exploiter un certain
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nombre de techniques expérimentales permettant d'évaluer les états de surface
de notre matériau. Les expériences de thermodésorption, la calorimétrie, des

mesures de potentiel de surface utilisant un dispositif original basé sur une
méthode Kelvin-Zisman, se sont avérées trés éfficaces et les résultats obtenus

devraient permettre une meilleure compréhension des mécanismes mis en jeu.

Ce travail comporte ainsi quatre chapitres :

~ Le premier sera consacré a une étude bibliographique du dioxyde d'étain
en présence de gaz oxydants ou réducteurs. Nous y rappelons le comportement
électrique original du dioxyde d'étain traité sous certains gaz.

- Le deuxiéme chapitre sera réservé aux méthodes d'analyse de surface
utilisées et aux modes opératoires judicieusement choisis pour 1'observation
des phénoménes a 1'interface.

~ Dans le chapitre III, nous essayerons de caractériser d'une part les
états de surface du dioxyde d'étain avant et aprés traitement a 802 et de modé-
liser, d'autre part, l'adsorption irréversible de ce gaz.

— Enfin, le chapitre IV nous permettra d'aborder des problémes intéressants
et relatifs aux interactions entre le dioxyde d'étain et 1'hydrogéne sulfuré

ainsi qu'entre le dioxyde d'étain et le benzéne.



CHAPITRE |






Chapitre I

COMPORTEMENT ELECTRIQUE DU DIOXYDE D'ETAIN EN FONCTION
DE LA NATURE DE L'ATMOSPHERE GAZEUSE ENVIRONNANTE

I.1 LA SURFACE D'UN SOLIDE

La réactivité d'un solide ou sa mise en équilibre avec le milieu environ-
nant sont nécessairement liées aux propriétés physico-chimiques de sa surface.
Cette surface, qui apparait comme une brusque discontinuité du réseau cris—
tallin, constitue une véritable phase possédant des propriétés spécifiques.

Dans de nombreux cas, il est difficile de trancher entre les propriétés
physiques ou chimiques dites de "surface" et les propriétés dites de "volume".
Toutefois, 1l'effet de surface peut étre minimisé si 1'on exploite des résultats
obtenus sur des monocristaux ; mais dans la plupart des cas, le solide est ‘
utilisé sous une forme pulvérulente avec une aire spécifique qui peut atteindre
plusieurs dizaines de métres carrés ﬁar gramme. Dans ces conditions, il parait

indispensable de tenir compte de cet effet.

La surface est alors caractérisée par des états et 1'on en distingue essen-
tiellement trois types

- les défauts de structure,

— les espéces adsorbées,

- les impuretés.

En ce qui concerne les premiers, ils sont naturellement liés a 1'aspect
cristallographique de la surface et en particulier dans le cas des oxydes, ils
mettent nécessairement en jeu des atomes d'oxygéne possédant des charges et

des coordinences différentes.

Dans le cas des espéces adsorbées, elles peuvent é&tre physisorbées ou chi-
misorbées. En chimisorption, il y a un ou plusieurs transferts d'électrons

entre le solide et le gaz. Ces transferts sont & l'origine d'une modification
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des équilibres électroniques a la surface du solide. Parmi les espéces les plus
présentées a la surface des oxydes métalliques on peut signaler les groupements _
dérivés des molécules d'eau. Ces groupements se fixent sur des sites libres

privilégiés en s'associant aux états permanents des oxygénes de surface.

Pour les impuretés, elles proviennent généralement d'un traitement anté-
rieur du solide. Parmi ces traitements et comme nous aurons 1l'occasion de le
voir dans les chapitres suivants, le traitement gazeux peut constituer une mé-

thode de choix pour créer de nouveaux états a la surface des oxydes.
Dans le paragraphe suivant, nous allons essayer de voir quels sont les dif-

férents résultats déja publiés et concernant les états de surface du dioxyde

d'étain.

1.2 ETUDE DES ETATS PERMANENTS DE LA SURFACE DU DIOXYDE D'ETAIN

I.2.1. Rappels cristallographigues

Le dioxyde d'étain posséde une structure tétragonale du type rutile (fi-
gure I.1.). La maille élémentaire du réseau contient six atomes : deux atomes
d'étain et quatre atomes d'oxygéne. Chaque atome d'étain est le centre d'un
hexaédre régulier formé par six atomes d'oxygéne, tandis que chaque atome
d'oxygéne est entouré par trois atomes d'étain situés approximativement aux

sommets d'un triangle équilatéral.

Les paramétres de la maille élémentaire ont pour valeurs :

a=>b=4,737 A et c = 3,185 A.

Les rayons ioniques du cation Sn4+ et 1l'anion 02- ont pour valeurs res-
[o]
pectives 0,71 et 1,4 A. La liaison entre 1l'atome d'étain et 1l'atome d'oxygéne

est décrite comme partiellement covalente.

Les plans de forte densité atomique sont des plans (111), (110) et (100),
ces faces constituent des plans de clivage privilégiés et sont représentatifs

de la surface du dioxyde d'étain.
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FIGURE I.1. : Maille élémentaire de la

structure cristalline du dioxyde d'étain.

o Etain O oxygene
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I.2.2, Description de la surface du dioxyde d'étain

Pour décrire la surface de cet oxyde, il est nécessaire d'établir la com—~
position de différents plans de clivage que nous venons de citer. Le plan (110)
est remarquable, il contient un nombre égal de cations et d'anions. Sur cette '
face, on peut toutefois distinguer deux types de cation Sn4+ qui possédent res-
pectivement une coordinence de 4 et de 5 suivant leur position (repére a et

repere b sur la figure I1.2.).

Les cations du type a, initialement liés a deux oxygenes situés en dehors
du plan (110), voient leur coordinence passer de 6 a 4 au moment du clivage. -
D'une facon semblable, les cations du type b initialement reliés & un seul atome
d'oxygéne extérieur du plan (110) voient leur coordinence passer de 6 & 5. Les

oxygenes, pour leur part, sont tous équivalents et leur coordinence est égal a 3.

Une analyse analogue a la précédente permet de vérifier que sur le plan
(100), tous les cations et tous les anions ont une coordinence identique et

qui a pour valeur 3.

On remarquera, par ailleurs, que sur le plan (110) figurent simultanément
des cations et des anions tandis que le plan (100) est uniquement constitué
par des cations Sn4+, que les oxygénes restant se positionnent légérement en
retrait par rapport au plan. Les places vacantes dues aux défauts en oxygéne
de surface peuvent constituer des sites actifs susceptibles d'adsorber préfé-

rentiellement des espéces chargées négativement.

Compte tenu de ces différentes observations, il apparait logique de dire
que les oxygenes superficiels correspondant a la face (100) sont beaucoup plus
fortement 1liés a 1'oxyde que ceux de la face (110). A ce propos, on peut citer
les travaux d'Egashira et ses collaborateurs (1) qui signalent une premiére
désorption de 1l'oxygéne vers 600°C avec 1'amorce d'un second dégagement vers
800°C.

I.2.3. Etude de la formation des groupements hydroxyles

- . 4t
Dans les deux cas précédents, nous avons vu gue les ions Sn de surface
étaient susceptibles de fixer des espéces chargées négativement. En présence
de la vapeur d'eau, il y aura création de deux groupements hydroxyles a partir

d'une molécule d'eau. Dans un premier temps, 1'eau s'adsorbe sur un des sites
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: Représentation graphique de la face (110)

FIGURE I.2

: Représentation graphique de la face (100)

FIGURE I.3
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libres en établissant une liaison avec 1l'ion stannique, ensuite la molécule

se décompose suivant la réaction :

HZO > 08 + HF

et 1'hydrogéne libéré est alors capté par un oxygene adjascent du réseau.

Dans ces conditions, on voit qu'il est possible de créer deux couples d'hy-
droxyles & partir d'un seul ion d'étain superficiel sur la face (100) (un
couple d'hydroxyles 4 la place de chaque oxygéne manquant) et qu'il est égale-
ment possible de créer deux couples d'hydroxyles sur les deux types de sites

différents de Sn4+ appartenant a la face (110).

Egashira et ses collaborateurs ont estimé a 7,8 et 11 mol/m2 les quan-

tités d'eau fixées respectivement sur les faces (110) et (100).

Pour évaluer plus précisément le nombre de ces espéces, les auteurs pré-
cédents ont réalisés des expériences de thermodésorption et ils obtiennent un
spectre qui comporte six pics situés respectivement a 60, 150, 260, 490, 510 et

620°C. Les pics les plus intenses se situent & 490 et 510°C.

Une évaluation théorique des chaleurs d'adsorption a été déterminée, a
partir de la position en température des pics, pour différentes espeéces et les
résultats indiqués dans le tableau 1 suivant font apparaitre une différence

notable de la chaleur d'adsorption entre les différentes formes.

T°C 1 60 80 260 490 510 620
TRATTEMENT
H 47 - 113
e
0, 48 98 140 179

TABLEAU 1 : Chaleur d'adsorption de différentes formes de 1l'eau chimisorbées

a la surface du dioxyde d'étain

Ces résultats ont été obtenus aprés um traitement initial & 1'oxygéne ou
4 1'hélium. On notera 1l'influence de ces gaz au niveau du nombre d'espeéce pré-

sentes & la surface de SnOZ.
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I.3 ETUDE DES PROPRIETES ELECTRIQUES DU DIOXYDE D'ETAIN EN PRESENCE DE GAZ ADSORBES

Les propriétés électriques de la surface du dioxyde d'étain sont trés dif-
férentes de celle du volume. En effet, la surface posséde une grande densité de
niveaux d'énergie due a 1'existence des défauts, naturels ou provoqués. De plus,
nous avons vu qu'il y avait en surface une brusque rupture du réseau cristallin
et cela conduit, par conséquent, a une dissymétrie de la distribution des

charges superficielles,

Ainsi, la surface joue un rdle important dans la conduction électrique du
dioxyde d'étain polycristallin qui posséde une grande surface spécifique (une
dizaine de métres carrés par gramme). Mais les caractéristiques de la conduc-
tion électrique de ce matériau sont encore mal compriseset il est difficile de

les interpréter sur la base des parametres qui caractérisent sa surface.

I.3.1. Rappel sur les propriétés électriques du dioxyde d'étain monocristallin

Le dioxyde d'étain monocristallin est un semiconducteur & large bande
(3,56 eV), sa conduction électrique est du type n. Ses porteurs de charges
majoritaires sont donc des électrons libres. Ils proviennent essentiellement

des lacunes d'oxygéne et des impuretés ionisées.

Dans un domaine de température compris entre 25 et 600°C, la conductivité
du dioxyde d'étain monocristallin est une fonction décroissante de la tempé-
rature. Fondstad et Rediker (2) ont expliqué cette caractéristique en détermi-
nant, a partir des mesures de l'effet Hall, la mobilité et la concentration des
porteurs dans le méme domaine de température. Ils ont observé que la concen-—
tration des porteurs varie relativement peu par rapport a la variation de la

mobilité qui passe de 104 cm2 V-ls-l entre 25 et 600°C.

Comme il convient de savoir que la conductivité électrique ¢ dépend de la
concentration n et de la mobilité moyenne u des porteurs de charges et que ce

caractére s'exprime par la relation :

0 = une
On voit alors que ¢ diminue lorsque la température augmente (figure I1.4).

Dans le méme domaine de température, 1'oxygéne en s'adsorbant ou en s'in-

tégrant dans le réseau cristallin du dioxyde d'étain fait diminuer la conductivité
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du dioxyde d'étain polycristallin en fonction de la
température (5)(6).



électrique du matériau, notamment & sa surface. On trouve alors des valeurs pro-
+5 =1 -
ches de 10 © Q@ cm dans le cas de la conduction superficielle tandis que la
1 .
(3) (4). Cette

différence peut étre expliquée en particulier par la quasi parfaite stoechio-

résistivité dans le coeur du cristal est de 1'ordre de 1 Qflcm—

métrie de la surface en contact avec 1'oxygéne.

I.3.2. Rappels sur les propriétés électriques du dioxyde d'étain polycristallin

La figure I.5. illustre les variations de la conductivité électrique du
dioxyde d'étain polycristallin en fonction de la température. Contrairement &
un monocristal, la conductivité électrique du dioxyde d'étain polycristallin,
6 ~-1

Q

et & mesure que la température augmente (5) (6).

dont la valeur & 25°C est trés faible (10~ cm-l) croit rapidement au fur

Cette conductivité électrique dépend naturellement de la nature du milieu
gazeux environnant a cause de la surface offerte, du nombre de sites d'adsorp-
tion disponibles et de la structure complexe du matériau pulvérulent qui implique
la présence et la qualité de nombreux contacts entre grains. Par ailleurs et
dans le cas de tres faibles granulométries, il faut aussi envisager que le libre
parcours moyen des porteurs libres est raccourci par les chocs & la frontiére

du matériau. Celd revient & diminuer la mobilité des porteurs (5).

En ce qui concerne 1'action du milieu gazeux environnant, elle dépend de

la nature des gaz présents.

T.3.3. Propriétés électriques du dioxyde d'étain polycristallin en fonction

du milieu gazeux environnant et de ses états de surface

Pour diverses raisons, de nombreux auteurs ont étudié les variations de 1la
conductivité électrique du dioxyde d'étain en fonction du milieu gazeux envi-
ronnant. Un certain nombre de recherche ont été consacrés plus spécialement aux
réactions d'oxydation ou de réduction. Depuis quelques années, ce matériau est
utilisé dans la fabrication d'éléments sensibles pour la détection des gaz et
1'on compte un certain nombre de publications concernant 1'étude des interactions
entre le dioxyde d'étain et des gaz polluants comme les hydrocarbures ou le
monoxyde de carbone. C'est pourquoi nous présenterons ces travaux sous la forme

de quatre rubriques a savoir
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- Interactions entre le dioxyde d'étain et 1'oxygéne,
- Interactions entre le dioxyde d'étain et 1'hydrogéne,
- Interactions entre le dioxyde d'étain et 1l'eau,

-Interactions entre le dioxyde d'étain et des gaz organiques.
g ganiq

]
I.3.3.1. Interactions entre le dioxyde d'étain polycristallin et 1'oxygéne

L'oxygéne est un des principaux constituants de 1l'air et il se fixe
a la surface du dioxyde d'étain sous différentes formes chargées. Son influence
sur les propriétés électriques ou chimiques du solide se traduit par son carac-
tére oxydant vis-a-vis des autres éléments et par l'activité de ses états de

surface adsorbés.

B Dans le paragraphe I.2.2. nous avons étudié la nature des sites dispo-
nibles dus & la discontinuité cristallographique de la surface du dioxyde d'étain.
Sur ces sites, peut s'adsorber 1'oxygéne. Dans le cas d'une simple physisorption,

1'oxyde et 1'oxygéne peuvent &tre consid&r@s comme deux systémes indépendants. Par

contre, en chimisorption, aprés un transfert de charges, on trouve les trois

formes les plus probables de 1'oxygéne & la surface du matériau, soient 02, 0

et 02—.

La formation des deux types d'oxygéne O; et 0 s'effectue en plusieurs
étapes élémentaires : 1l'adsorption sur un site libre de la surface du dioxyde

d'étain, puis la capture d'un ou deux électrons du solide

O2 (gaz) -> O2 (adsorbé)

Oz(ads.) + e > O2

O2 + e > 20

L'existence de 1'une de ces deux formes est généralement favorisée par
le domaine de température ot se trouve 1'oxyde. En effet, Gillot et ses collabo-
rateurs {9) ont démontré, grice a des expériences de thermodésorption et de réson~
nance paramagnétique électronique, qu'il existe deux formes d'oxygéne fixées
sur le dioxyde d'étain :

\

- une espéce 0O, qui est prépondérante & basse température,

2
- une espéce O qui est prépondérante & haute température, c'est-a-dire

supérieure a 280°C.
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l
HOH
b) HOHHOH

FIGURE I.6 : Evolution du diamé&tre apparent des canaux de

conduction électrique avant et aprés une adsorption de
1'alcool éthylique (5)

a) avant adsorption

b) aprés adsorption et réaction chimique entre des oxygénes

de surface et des molécules d'alcool &thylique.
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Par opposition aux anions du réseau, la présence d'une espéce 0
adsorbée a la surface a été signalée dans les travaux de Bonnelle et ses colla-

borateurs (10) ou d'Egashira et ses collaborateurs (1).

En ce qui concerne 1'équilibre entre 1l'oxygéne gazeux et 1'oxygéne du
réseau de 1'oxyde, il peut étre décrit par un mécanisme a trois étapes élémen-
taires faisant intervenir des défauts ponctuels du solide et qui, dans le cas
du dioxyde d'étain, peuvent étre représentés par les lacunes d'oxygéne. Dans
la notation de Besson ces réactions s'écrivent :

2-,0 0 1

<0 9 —®  <2e >2_ + 5'02

20— et 4 (eT)”
2~ 2~

<e—>£_ —_ < >§f + ()~

En appliquant la loi d'action de masse & ces différents équilibres et
en tenant compte de la condition de neutralité électrique, on obtient 1'expres-

sion de la conductivité électrique en fonction de la pression d'oxygéne :

~-1/n

0

0 =K, exp (Ea/kt) x P ,

n est compris entre 4 et 6 suivant le degré d'ionisation des lacunes (4 pour une
lacune simplement ionisée, 6 pour une lacune doublement ionisée). Cette expres-
sion suppose que les porteurs de charge sont représentés par les électrons libres

libérés par les lacunes d'oxygénes.

I1.3.3.2. Interactions entre le dioxyde d'étain et 1'hydrogéne

L'oxyde d'étain est réduit par 1l'hydrogéne. Cette réduction devient
encore plus forte quand 1'oxyde se trouve dans un mélange oxygeéne-hydrogéne.
Chang (8) a expliqué ce phénoméne en proposant 1'existence d'un état activé

des molécules d'hydrogéne qui est causé par la présence de 1'oxygéne.

Dans cet état, l'hydrogéne réagit avec des atomes d'oxygéne adsorbés

et cette réaction cede un électron a la bande de conduction

25+ 07 > HO 4 e
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Par conséquent, on peut établir une relation entre la variation de la

concentration des porteurs de charges n et la pression d'hydrogéne :

M = (&) = alny)P

1.3.3.3. Interactions entre le dioxyde d'étain et 1l'eau

Egashira et ses collaborateurs (1) ont montré qu'il existe plusieurs
espéces d'eau adsorbées a la surface du dioxyde d'étain polycristallin. La dé-
sorption de ces espéces montre notamment un grand pic de désorption & 490°C.

Les autres pics, moins intenses, se trouvent successivement & 60°C, 260 et 620°C.

Le départ d'eau & 620°C s'accompagne d'une désorption d'oxygéne. Pour
interpréter ces résultats, ces auteurs proposent un mécanisme d'adsorption de

hy 2_ r .
1'eau sur les espéces adsorbées 0 et selon la réaction :

2- -
(0 )ads. + H,0 - 20Ha

2 ds.
Au moment de la désorption & 620°C, il y a départ de deux espéces avec

une libération de deux électrons
200" > HL0 + 20, + 20
2 2 72

Dans 1'hypothése ou les deux-électrons libérés par cette réaction,
sont des porteurs de charge du réseau, on devrait avoir une augmentation de la
conductivité électrique du matériau. En fait, aucune expérience de ce type ne
semble pas avoir été réalisée a cette température. Par contre, Yamazoe et ses
collaborateurs (11) ont étudié les effets électriques provoqués par des désorp-
tions & plus basses températures. Pour ces auteurs, le spectre de 1l'eau est
légérement différent : une premiére espéce o se désorbe a 110°C et n'influence
pas la conductivité électrique du dioxyde d'étain ; par contre, une deuxiéme
espéce B qui se désorbe aux alentours de 450°C induit une brusque diminution

de 0.

Dans une publication récente (12), Seiyama et ses collaborateurs pro-
posent, quant 4 eux, trois mécanismes de 1l'adsorption de 1l'eau a la surface du
dioxyde d'étain. On trouve notamment une forme d'adsorption appelée forme disso-

ciative et qui s'exprime par la formation d'un couple d'hydroxyles & partir d'une



seule molécule d'eau. Dans ce cas, les sites d'adsorption sont a la fois des

oxygenes de surface 02— et des lacunes d'oxygéne piégeant un ou deux électrons.

Selon la disponibilité des sites, 1l'adsorption d'une molécule d'eau

se réalisera par un des trois mécanismes suivants :

1) Mécanisme d'une adsorption d'eau non dissociative avec transfert

d'un électron :

H,0(g) — d,0" + e~

et dans ce cas, la variation du nombre de porteurs An s'exprime en

fonction de la pression de la vapeur d'eau selon une relation du
1/2

HZO

type |An| a P

2) Mécanisme d'une adsorption d'eau dissociative avec transfert

d'un seul électron

2-.0

+1 -
HZO(g) + <07 >,

o— 2 <omft s

<g >

_+1 z [] by : . - ’ 1 by
<e >2 représente une lacune d'oxygene simplement ionisée, c'est-a-
- 1/3

HZO

dire ne contenant qu'un seul électron et dans ce cas IAnI o P

3) Mécanisme d'une adsorption d'eau dissociative avec transfert de

deux électrons

2-0

2

+ '<2e‘>(2)_ — 2<oH>TL 4 2e”

> 9_

HZO(g) + <0

"'O 4 2 - . 7 \ . s 7
<e > représente une lacune d'oxygéne non ionisée c'est-a-dire pié-

2—
geant deux électrons et dans ce cas |An| o Pé/g
2

Ainsi, les lacunes d'oxygéne ou les oxygénes de surface jouent un
réle privilégié au niveau des sites actifs d'adsorption, mais 1l'on peut aussi
envisager que certaines impuretés ionisées en surface pourraient jouer un rdle
semblable du fait qu'elles constituent des centres de fixation pour les por-

teurs libres,
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I.3.3.4. Interactions entre le dioxyde d'étain et des gaz organiques
g g

Souvent dangereux pour la santé de 1'homme, ces gaz posent un impor-
tant probléme au niveau de leur détection. Or, nous avons vu que le dioxyde
d'étain pouvait étre utilisé pour la réalisation d'éléments sensibles a ces gaz.
C'est pour cette raison que depuis quelques années, un certain nombre de la-

boratoires travaillent sur ce sujet.

En ce qui concerne 1'interprétation du comportement électrique de ce
matériau en présence de vapeur organique, il faut citer les travaux de Stassler
et Reis (13). A partir de différents mécanismes d'adsorption ces auteurs pro-
posent des lois de conductivité électrique en fonction de la pression du gas R.

Nous allons présenter rapidement ces différents modéles.

a) Le gaz R échange un électron avec le solide sans aucun pro-

cessus intermédiaire et la réaction peut s'écrire :
R(gaz) - R(physisorbé)

Rphysisorbé +e R

Dans 1'hypothése ol le solide constitue un certain nombre de
niveaux donneurs noté ND supposé constant, en supposant que

PR est suffisamment grand, on obtient une loi du type

0 =a P§1 avec (e—) + (R) = Np

b) Le gaz R échange un électron avec le solide par 1'intermé-
diaire de 1'oxygéne :
. L'oxygene concerné est un oxygéne adsorbé sous la forme O,
on a alors

02 + 28— 207

R(gaz) + 0 —————*—Ro(gaz) + e

, et i1 faut noter que 1'espéce d'oxygéne

Dans ce cas 0 = @ Pé/z

agit ici comme un catalyseur.
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Cet aspect catalytique de 1l'oxygéne de surface a été mis en évidence
par Thorton et Harrisson (14) avec le gaz monoxyde de carbone et par des expé-

riences d'infrarouge.

. L'oxygéne directement concerné est un oxygeéne du réseau qui se
0

trouve en surface et qui est noté par <02_>2 .

La réaction s'écrit alors :
- -+ 2- 0
0 + <e >Hp T <0 >2_

2-0 -+ -
R <0 > —_— <e >
(2) + <0 9 RO(g) +<e> +e

Dans ce cas, on obtient une loi :

3/4

= 0O PR

Pour terminer, les auteurs envisagent un cas particulier en pré-
sence d'oxygéne et de vapeur d'eau, ils obtiennent alors une

loi du type

o =0 (PR PH20)B avec B =1/3

I1 convient de signaler a cet effet que dans les travaux de Boyle et
Jones (15), la présence de vapeur d'eau accroit 1'augmentation de la conductivité

électrique du dioxyde d'étain en présence du monoxyde de carbone.

Pour compléter cette étude bibliographique, il faut citer les travaux
d'0Ogawa et ses collaborateurs (5) qui s'attachent a étudier 1'évolution de la
mobilité des porteurs en fonction des états de surface sur un matériau pulvé-
rulent constitué par des petits grains soudés entre eux. Le matériau est alors
formé par un assemblage des grains qui constituent des canaux ou circulent les
électrons. Etant donné la faible dimension des particules, les effets de charges
d'espaces dues a la présence des gaz adsorbés sont important et peuvent cons-
tituer des obstacles génants au déplacement des porteurs majoritaires. La mobi-
1lité des porteurs se trouve diminuée lorsque le nombre des centres chargés est

élevé et lorsque la taille des centres chargés augmente.
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C'est le cas en particulier pour la décomposition des molécules orga-
niques qui peuvent réagir avec les oxygeénes de surface initialement chargés
négativement pour donner des molécules d'eau neutres. Cela conduit & une augmen-
tation apparente du diamétre des canaux de conduction et de la mobilité des
porteurs Wy (5). La figure I.6. illustre le mode de conduction électrique du

dioxyde d'étain avant et aprés la décomposition de 1l'alcool éthylique.

Les expériences correspondantes ont été effectuées entre 150 et 250°C.

Dans ce domaine de température, 1l'espéce d'oxygéne O est prépondérante et la
[+

valeur calculée du diamétre de ce type de centre chargé est de 1l'ordre de 30 A.
La décomposition de 1l'alcool éthylique peut se traduire par 1'équilibre suivant :

CZHSOH + O——-——»CHBCHO + HZO + e

Pour résumer 1'ensemble des résultats relatifs aux propriétés élec-
triques du dioxyde d'étain en présence des gaz, nous avons reporté les mécanismes

et les résultats essentiels dans le tableau n°2.

I.3.4. Comportements électriques du dioxvde d'étain traité chimiquement

par le dioxyde de soufre

L'ensemble des résultats que nous venons de présenter concerne des phéno-
ménes parfaitement réversibles sur du dioxyde d'étain pur. Or, certains gaz
comme le dioxyde de soufre semblent réagir de fagon irréversible avec le diexyde

d'étain pour donner naissance a de nouveaux états de soufre.

En effet, dans le cadre du développement des capteurs a gaz étudiés depuis
de nombreuses années dans notre laboratoire, 1'élaboration des éléments sen-
sibles fabriqués & partir du dioxyde d'étain polycristallin a révélé qu'un
traitement chimique a SO2 transforme profondément les caractéristiques de ces
détecteurs. Aprés le traitement, ceux-ci possédent des propriétés électriques

remarquables en présence de certains gaz.

Ainsi, cing propriétés caractéristiques de ces détecteurs pourront étre
mises en évidence aprés un traitement de 15 minutes a 500°C sous 1000 ppm

de SOZ'
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<1 6(107°Q7)

Temperature
800 (°C)

200 400

FIGURE I.7. Réponse électrique du capteur avec les

composés organiques (vitesse de refroidissement 50°C/mn)

1 - air pur 2

En

- CH, ou C2H6 (1000ppm)

3 - C2H4 ou C4H1O(O,7%) 4 - nCSH12 (1000ppm)



—-25-

AG0T)

Temperature
200 0 600 (°C)

FIGURE I.8 : Réponse &lectrique du capteur avec des gaz

inorganiques (vitesse de refroidissement : 50°C/mn)

1-Air ou NH. (300 ppm) ou €o, (50%) ou NOX(SOppm) ou
H,0 (80% RH)

2--H2 (500ppm) ou CO (3%) ou C

3 - S0, (1000ppm)

4 -H,S ( 40ppm)

H, (500ppm)

66

2
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1°) Aprés le traitement, bien que la conductance électrique G(Q—l)
de 1'échantillon sous air dévienne beaucoup plus élevée, son
allure exponentielle en fonction de la température reste sensi-
blement identique & celle de la courbe d'un échantillon traité

(figure 1.7.).

2°) Le matériau donne toujours une réponse électrique a l'action de
SOZ’ mais ce gaz induit un maximum sur la courbe G = £(T) et 1l'on
constate que ce phénoméne est réversible, c'est-a-dire que 1'é-
chantillon retrouve ses caractéristiques initiales dans une atmos-

phére non polluée.

3°) Le matériau reste toujours insensible & 1l'action de nombreux gaz,
mais certains d'entre eux,a l'exemple de SOZ’ induisent un maximum
sur la courbe G = f£(T) (figure I.8.) : 400°C pour le benzéne et
le monoxyde de carbone, 250°C pour le dioxyde de soufre, Par
ailleurs a 100°C, avec HZS’ le signal électrique est amplifié de

50 fois par rapport a un échantillon non traité.

4°) Certains gaz comme le méthane, 1'éthane induisent une conductance

plus élevée, mais on ne trouve pas de pics sur la courbe G = f(T).

5°) Le solide reste insensible & 1'action de plusieurs gaz comme 1'am-

moniac, le dioxyde de carbone, les oxydes d'azote ...

Ces résultats sont originaux et ils sont naturellement d'un intérét pratique
important pour la détection des gaz. On peut, en effet, obtenir des capteurs
qui, selon leurs conditions d'utilisation, peuvent répondre d'une maniere sélec-—

tive vis-a-vis de certains gaz.

L'interprétation théorique de ces phénoménes s'avére  toutefois relati-
vement complexe et une partie des phénoménes observés semblent dépendre de la

nature des contacts utilisés. Trois types de contacts ont été testés :

1°) Les contacts électriques sont réalisés avec des fils de platine qui

sont collés au substrat 3 l'aide d'une pate d'or (16,6).

2°) Les contacts électriques sont réalisés a 1'aide des fils de

platine incrustés dans le matériau.



’

_2 7—

3°) Les contacts électriques sont réalisés au moyen d'une couche

mince d'or déposée sur notre échantillon par évaporation sous vide.

En présence de benzéne, par exemple, et dans les deux premiers cas, on
observe toujours une courbe G = f(T) & maximum, mais il y a déplacement du pic
vers les basses températures lorsque les contacts sont réalisés avec des fils

de platine incrustés.

Dans le troisiéme cas, onn'observe aucun maximum, mais la conductivité élec-

trique ne cesse de croitre a mesure que la température diminue.

Ces phénoménes peuvent s'interpréter sur la base d'une barriére de potentiel

a la jonction entre le dioxyde d'étain et 1'électrode de mesure.

Lorsque le contact électrique est réalisé avec une pdte a 1'or, on a une
barriére relativement élevée et cela est dii & la présence d'oxyde de bismuth
qui sert de fondant. L'effet de barriére est prépondérant a basses températures

et il explique la partie descendante de la courbe G = f(T) a maximum.

La courbe G = f(t) & maximum peut donc é&tre interprétée par la superposition
P P
d'un phénoméne d'origine purement électrique (partie descendante de la courbe)

et d'un phénoméne d'origine purement chimique (partie ascendante).

L'aspect électrique étant partiellement résolu, notre laboratoire s'inté-
resse actuellement a la détermination des effets chimiques de surface liés aux

traitements a SOZ'

Un certain nombre d'expériences préliminaires par diffraction des rayons X
ou par infrarouge permettent de considérer que l'origine de ces effets chimiques
est relativement complexe et que certains états adsorbés a la surface du maté-
riau comme les oxygénes ou les groupements hydroxyles peuvent jouer un rble

important.

C'est dans ce sens que nous avons entrepris une étude de caractérisation
des especes adsorbées a la surface du dioxyde d'étain en fonction du traitement
thermique et gazeux auxquels il a été préalablement soumis. Pour cela, nous
avons réalisé ou mis en oeuvre certaines techniques expérimentales comme la

mesure du potentiel de surface, la thermodésorption et la microcalorimétrie.
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Chapitre II

METHODES EXPERIMENTALES

IT.1. MESURE DES VARIATIONS DU POTENTIEL DE SURFACE ET MESURE DE CONDUCTIVITE

ELECTRIQUE

L'apparition des nouveaux états de surface & 1'exemple des gaz adsorbés sur
un solide peut conduire & l'apparition de charges superficielles. Dans le cas
des solides semiconducteurs, ce phénomene se traduit généralement par une modi-
fication de la conductivité électrique et par 1l'existence d'une couche dipolaire
a la surface. Cette couche dipolaire induit une barriére de potentiel et pro-
voque une variation du travail de sortie des électrons ; c'est-a-dire une varia-
tion de 1'énergie nécessaire pour expulser un électron du niveau de Fermi au

niveau du vide.

Pour tenter d'aborder ces phénoménes électroniques complexes, un dispositif
de mesure du potentiel de contact a été mis au point dans notre laboratoire qui
dispose également d'un ensemble d'appareils de mesure pour la conductivité élec-
trique. Le dispositif de mesure du potentiel de contact est un condensateur vi-
brant de type KELVIN-ZISMAN qui exploite une céramique piézoélectrique. Un
ensemble électronique complet joue a la fois le réle d'excitation de la céramique
et le r6le de traitement du signal. La conception et la réalisation de cet
appareil a été mis en oeuvre par J.P. Couput (7). Le dispositif initial était
prévu pour travailler dans un domaine de température compris entre la tempéra-

ture ambiante et 380°C.

L'étude de ces phénoménes électriques de surface fait nécessairement inter-
venir les propriétés de 1'interface métal-semiconducteur. En conséquence, avant
de présenter la technologie et les dispositifs expérimentaux concernant les
deux paramétres électroniques que nous avons choisis d'étudier a savoir la con-
ductivité électrique et le potentiel de surface, nous rapmrllerons les différents
aspects de ces phénoménes qui sont nécessaires a la compréhension et a4 1'inter-

prétation des résultats expérimentaux.
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II.1.1. Rappel sur les propriétés électroniques de 1'interface métal —

semiconducteur

On distingue deux sortes de contact électrique métal-semiconducteur : le
contact établi par application directe du métal sur le semiconducteur et le

contact réalisé par connexion par l'arriére.

II.1.1.1. Contact électrique établi par application directe

Lorsque le contact électrique entre un métal et un semiconducteur
s'établit, leur différence de potentiel conduit a une migration des particules
chargées du solide de faible travail d'extraction vers le solide possédant un
travail d'extraction plus grand. Ce phénoméne provoque une modification de la
valeur du niveau de Fermi dans les deux corps et la migration des particules

cessera lorsque deux niveaux auront méme valeur.

Ainsi, deux solides en contact portent des charges opposées et il
s'établit un champ électrique a 1l'interface aprés une redistribution des charges
dans le volume du semiconducteur. Les propriétés de 1l'interface dépendent du
mode de conduction du semiconducteur et de la valeur du potentiel d'extraction
O el des électrons du semiconducteur ainsi que celle du métal ¢m'

Les schémas a et b de la figure II.1. illustrent les différentes pro-
priétés du contact par application directe d'un métal sur un semiconducteur du

type n. Deux types de contact peuvent alors se présenter :

- un contact électrique appelé contact ohmique lorsque la concentra-
tion des électrons libres est plus élevée a l'interface que dans le
volume. La composition du courant électrique, qui traverse le sys-—
téme et qui est la conséguence d'un champ électrique extérieur reste

la méme au contact et dans le volume du semiconducteur.

- un contact appelé contact de Schottky, lorsqu'a 1l'interface métal -
semiconducteur, il apparait une zone d'appauvrissement en électrons
libres. Dans ce cas, les électrons ne peuvent plus circuler libre-

ment dans cette zone.

a) Considérons le cas ot le potentiel d'extraction moyen des électrons

d'un semiconducteur bg e est supérieur au potentiel o du métal. Aprés la réa-

lisation du contact électrique, un flux d'électrons tend a se déplacer du métal
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au niveau d'un contact métal-semiconducteur de type n

(contact direct).
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vers le semiconducteur et lorsque le niveau de Fermi dans le volume du semi-
conducteur est a la méme valeur que celui du métal, la migration est terminée.
A la surface du semiconducteur pour 1l'abscisse x = 0, la position de la bande
de conduction se situe toujours au méme niveau du potentiel ¢X. On observe

donc une accumulation des électrons a 1l'interface et les bandes d'énergie s'in-

curvent vers le bas.

Si 1'on applique une tension électrique aux bornes du systéme, les
électrons n'ont pas de barriére a franchir car a 1'interface la concentration
des électrons libres est élevée. Ils circulent alors librement dans cette zone

et 1'on a un contact ohmique.

b) En revanche, dans le cas ou ¢ est inférieur a ¢m’ les électrons
du semiconducteur n passent dans le volume du métal. Il apparait donc une zone
d'appauvrissement des électrons libres & 1l'interface et les bandes d'énergie

s'incurvent vers le haut.

Pour établir un courant électrique, les électrons libres doivent ac-
quérir un potentiel plus grand que la valeur de la barriére d'énergie. Ce type

de contact est appelé contact de Schottky.

La hauteur de la barrieére mesurée depuis le niveau de Fermi est don-

née par la relation :

e Vg =-e (o - ¢xs.c.)

Dans ce cas, la conduction électronique peut s'établir dans le sens
métal-semiconducteur lorsque les électrons traversent la barriére et se trou-—
vent dans la bande de conduction du semiconducteur. I1 suffit donc que les
électrons possédent un potentiel supérieur au potentiel interne VBi'pour que

la conduction soit possible :

© VBi =€ (Qn - ¢s.c.)

Ainsi, chaque couple métal semiconducteur posséde une valeur de bar-

riere interne spécifique.

Nous venons d'examiner le cas du contact électrique par l'application

directe du métal sur un semiconducteur du type n et cela peut étre réalisé par
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exemple par une évaporation du métal sur le semiconducteur. Des raisonnements
analogues peuvent &tre appliqués au semiconducteur du type p et l'ensemble des

résultats est consigné dans le tableau suivant.

MODE DE CONDUCTION VALEUR DES POTENTIELS NATURE DU CONTACT
DU SEMICONDUCTEUR

a) ¢m < ¢s.c. contact ohmique
n
>
b) ¢m ¢s.c. contact de Schottky
a) ¢m < ¢s.c. contact de Schottky
P
b) ¢m > ¢s.c. contact ohmique

I1.1.1.2. Contact électrique réalisé avec une connection par l'arriére

Nous venons de déterminer les propriétés électroniques des contacts
électriques réalisés par 1'application directe du métal sur le semiconducteur.
Elles nous permettent de comprendre les phénoménes concernant la migration des
particules chargées et la conduction a 1'interface métal-semiconducteur réalisée
avec une connection par l'arriére nous semble trés utile pour interpréter les
phénoménes observés au cours de la mesure du potentiel de contact de Kelvin.
Dans ce cas, le terme "contact" s'applique au condensateur formé par le rappro-

chement du métal et du semiconducteur.

I1.1.1.2.1. Propniéiés de 2’.internface

Lorsque un semiconducteur du type n et un métal sont placés dans
le vide et sans liaison électrique, leurs niveaux de Fermi designés respecti-
vement par ¢S c et ¢m sont constants. Dans le cas du schéma a de la figure II.2.

¢s.c. est inférieur a ¢m. Comme précédemment, si 1'on établit une connection
électrique entre les deux solides, 1'équilibre thermodynamique tend a aligner
les niveaux de Fermi. Lorsqu'une connection électrique est établie par 1l'arriere,
le transfert des électroms conduit alors a la présence -des deux solides ayant
des charges de surface opposées. Si les deux solides sont rapprochés, il forme
un condensateur et il apparait entre les deux électrodes du condensateur, un
champ électrique résultant de la différence du potentiel ch entre les deux sur-

faces.
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Figure 1.2, : Diagramme de bande d'un semi-conducteur

au niveau d'un contact métal-semiconducteur de type n

(contact par |'arriéere).
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Figure 11.3. : Modification du potentiel de surface d‘un

etz

semi-conducteur en présence d'un gaz accepteur

avant et aprés contact par l'arriere.



36~

Le potentiel de contact ch a pour valeur : V. =¢ - ¢

Dans la réalité, cette relation simple est rarement vérifiée
puisque la surface d'un semiconducteur est composés de nombreux états de sur-
face, notamment des espéces adsorbées et chargées. La valeur du potentiel de
contact devient plus grande ou plus petite en fonction de la quantité et de

. L}
la charge de ces especes.

Le condensateur formé peut é&tre représenté par le schéma de la
figure IT.3. Dans ce cas ¢X représente le potentiel d'entraction d'un électron
situé a la surface dans la bande de conduction du semiconducteur et VS repré-

sente le potentiel de surface du & 1l'adsorption d'un gaz accepteur.

Ainsi, lors de l'adsorption d'un gaz, la valeur capacitive du
condensateur varie. On peut alors analyser la quantité de gaz adsorbé et la
nature des échanges électroniques entre le gaz et le semiconducteur (G + ¢ -+ G
ouG+Gh+e).

La variation du potentiel de contact aprés l'adsorption des gaz
s'écrit :+ AV = V_.
cp S
Compte tenu de ces resultats nous allons présenter les divers

cas d'adsorption des gaz.

I1.1.1.2.2. Etude des divens cas d’adsorption

a) Tout d'abord, nous étudierons le cas ol un atome G s'adsorbe
sous la forme d'un ion négatif G sur un semiconducteur n (figure II.4.). C'est

1'exemple de 1'adsorption de 1'oxygéne sous la forme O sur le dioxyde d'étain.

1 - -
-2—02+e — 0

Un électron de la bande de conduction vient s'associer a l'atome
adsorbé et forme un centre négatif de surface. Au fur et mesure de la croissance
de la quantité des centres chargés, les bandes d'énergie du semiconducteur de
type n s'incurvent vers le haut. On obtient alors une zone d'appauvrissement
en électrons de surface et il devient de plus en plus difficile d'amener des

électrons de la bande de conduction aux atomes adsorbés.
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Figure I1.4. s Influence de la présence d’'un gaz accepteur sur la

courbure de bande d’'un gaz accepteur d’un semi—conduéteur de type n.
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Figure 11.5.  Influence de la présence d’un gaz accepteur sur la courbure

de bande d’un semi~conducteur de type p.
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En conséquence, il va donc s'établir un équilibre a cause de
l'existence d'une couche dipolaire a la surface du semiconducteur et la conduc-

tivité électrique du semiconducteur diminuera.

b) Sur un semiconducteur du type p, si 1l'atome G adsorbé en s'io-
nisant devient un centre négatif de surface G , cette réaction conduit & un
piégeage des électrons qui viennent de la bande de valence. Ainsi, la concen-
tration des trous se trouve augmentée et la conductivité électrique devient

plus élevée.

I1 s'établit, dans ce cas, une accumulation des centres négatifs
a la surface du semiconducteur et les bandes d'énergie s'incurvent vers le bas
(figure II.5.).

c) Considérons maintenant le cas d'un atome G qui est susceptible
de s'adsorber sur un semiconducteur du type n, sous forme d'un centre positif

ct.

I1 est possible de raisomnner de facon analogue que précédemment
et les bandes d'énergie s'incurvent vers le bas. Mais dans ce cas, la conduc-

tivité électrique devient plus faible.

d) Enfin, s'il s'agit de 1'adsorption d'un atome G avec la capture
d'un trou de la bande de valence et 1l'ion se trouve sous la forme d'un centre
positif G*. Les bandes d'énergie du semiconducteur du type p s'incurvent vers

le bas et la conductivité électrique diminue.

IT.1.1.2.3. Relation entre les variations du potentiel de
sunface VS et le nombre d’atomes adsonbis

Par souci de simplification, nous examinerons uniquement le cas
de l'adsorption d'un atome G avec la capture d'un seul électron de la bande
de conduction d'un semiconducteur du type n. L'ion adsorbé est sous la forme
d'un centre négatif G et les bandes d'énergie s'incurvent vers le haut avec

une hauteur VS'
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Figure I1.6.: Profil de concentration des électrons dans un

semi-conducteur de type n en présence d'un gaz accepteur.
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Comme nous pouvons le constater sur la figure II.5., 1'accumu-
lation des ions négatifs G a provoqué une zone d'appauvrissement en électrons

sur une profondeur X, = 1.

La zone de charges d'espace posséde alors une densité de charge
et un potentiel VS(x) si 1'on considére que tous les plans paralléles a la
surface sont des plans équipotentiels et que la valeur VS(X) ne dépend que de

la profondeur x.

Les conditions aux limites s'écrivent

- pour X = o, V,(0) =V
5 S d Vg(1)
- pour x = 1, VS(l) =0 et ——— =0
dx

On sait que dans une région od régne d'une charge d'espace on

peut utiliser 1'équation de foisson, & savoir :

05 p(x)

5 =
6 x £

ot € : la permétivité diélectrique de cette zone

La résolution d'une telle équation s'avére généralement complexe.
Wolkeinstein (17) a proposé une solution générale permettant de relier la va-
riation du potentiel de surface d'un semiconducteur & la quantité des espéces
adsorbées. Parallelement a ce travail de nombreuses méthodes d'approximation
ont été proposées par différents auteurs (18) (19) (20). Nous retiendrons
1'hypothése qui consiste a considérer la charge d'espace comme une constante
en fonction de x et qui peut se justifier par une importante ionisation des

centres donneurs.

Dans ces conditions et si n représente la concentration des ni-
veaux donneurs, on aura
p=en pour O <x <1

et 0 pour x = 0

©
1

On integre 1'équation de Poisson et on applique les conditions
aux limites pour déterminer les constantes, on obtient

o) 2
Vo(x) = e (1-x)
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A la surface, la valeur du potentiel de surface est donnée
par la relation :

_ v, =2 42
VS(O) B VS T 2¢ 1

Si chaque atome adsorbé capture un seul électron, le nombre des
atomes adsorbés par unité de surface, NS est égal au nombre de charges super-
ficielles :

Ng

Ne =1n(l)=1n ou 1=—
e n

S

Enfin, si nous substituons la valeur de p et de 1 dans 1'expres-

sion du potentiel de surface, on obtient

2
e} 9 e.n. NS e 2
2 2€ n 2€n

Nous avons vu dans le paragraphe précédent que la variation de

contact VCP est égale au potentiel de surface VS' Nous obtenons donc :

I1.1.2. Le condensateur vibrant : le dispdsitif expérimental

Nous avons vu dans le paragraphe précédent que la mise en contact d'un métal
et d'un semiconducteur provoque une différence de potentiel ch a 1l'interface

des deux solides et que cette valeur est égale a |¢m - ¢s ol Lorsque le systéme

métal-semiconducteur se trouve dans une atmosphére gazeuse, il apparait une
variation du potentiel de contact AVCp due a la présence des gaz adsorbés a la
surface du semiconducteur. Dans 1'hypothése ou le potentiel du métal ne varie
pas, cette différence peut étre évaluée approximativement a la variation du
potentiel de surface du semiconducteur VS. Nous avons vu également que cette va-
riation est une fonction croissante du nombre des molécules de gaz adsorbés N
soit :
VS = AVCP = £(N)
Avec une liaison électrique réalisée par 1l'arriére, la méthode du conden-

sateur vibrant semble é&tre une méthode appropriée & la mesure des propriétés
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Figure 1I.7. : Principe de détection de la variation du potentiel de

contact par un condensateur vibrant.
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Figure 11.8. : Schéma du dispositif expérimental de mesure du

potentiel de contact.

1)Batonnet céramique piézoéelectrique.

2)Electrode de référence en or.
3)Echantillon.
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électriques de la surface d'un semiconducteur placé dans un environnement gazeux.

La figure II.7.représente le principe de la détection de la variation du
potentiel de contact AVCp par un condensateur vibrant qui apparait comme un gé-

nérateur de courant.

Dans cette méthode, on annule le courant i circulant dans le systéme en
appliquant une tension UO = ch . On peut alors obtenir les informations concer-
nant 1'interface du systéme en Besurant la tension d'opposition U. Il s'agit
doncune méthode dynamique et un certain nombre de signaux parasites, comme les
courants induits par des champs électromagnétiques ou diélectriques extérieurs
qui peuvent perturber la mesure. pour éviter ce genre de phénoménes, on modale
le courant i dans le systéme en faisant vibrer 1'électrode de référence a une

fréquence f différente des fréquences des champs parasites.
Le signal peut alors étre filtré et enregistré a partir d'une détection

synchrone calée sur la valeur de la fréquence des vibrations de 1'électrode de

référence,

IT.1.2.2. Avantages et inconvénients d'une telle méthode

La plupart des méthodes, qui nous permettent de déterminer le potentiel
de surface d'un solide, fonctionment sous un vide poussé.,Or, les phénoménes
concernant l'interaction entre des gaz et le dioxyderd'étain,rse réalisent pra-
tiquement sous la pression atmosphérique. C'est pourquoi le condensateur vibrant
est une méthode appropriée & la mesure de 1'évolution du potentiel de surface

sous une pression partielle de gaz.

Si le principe de la mesure par un condensateur vibrant parait rela-
tivement simple, on rencontre par contre de nombreuses difficultés pour sa mise

en oeuvre,

- Problémes des vibrations

La modulation de la capacité d'un condensateur est nécessaire a 1'é-

limination par filtrage électronique des effets parasites. Nous savons qu'il
existe en permanence dans notre environnement un champ électromagnétique
induit par le courant de 50 Hertz du secteur. Pour pouvoir filtrer cet effet,

1'électrode de référence vibre & une fréquence généralement supérieure a la



fréquence de 50 Hertz. Le signal électrique receuilli peut &tre filtré danms

un premier temps par un circuit électronique et 1l'on traite finalement le si-
gnal de sortie avec un détecteur synchrone. La fréquence de référence doit

étre 4 la méme fréquence que celle des vibrations. Pour réaliser le mouvement
alternatif de 1'électrode de référence, plusieurs auteurs (21) (22) ont proposé
un dispositif électromécanique qui est souvent encombrant. De notre cdté, un
dispositif original a été mis en oeuvre (7) et la méthode choisie consiste a
fixer 1'électrode de référence a une céramique piézoélectrique RTC PXE 5N de
faibles dimensions. On obtient alors une vibration stable dont 1'amplitude est

facilement réglable.

- Choix du matériau poun 0’électrode de néférence

Le signal receuilli est proportionnel & la différence de potentiel de

contact entre le matériau de référence et 1'échantillon & analyser. Pour observer
le phénoméne relatif & notre échantillon, il est préférable de prendre un maté-
riau de référence possédant un potentiel de surface invariable. Ainsi, 1'utili-
sation des métaux nobles tels que l'or et le platine peut satisfaire cette con-

dition.

- Problime des capacités parasites

La présence de différentes parois a proximité du condensateur peut

induire des interactions capacitives dans le signal électrique détecté. Le signal
du potentiel de surface est alors noyé dans un niveau de bruits parasites impor-
tant. Plusieurs auteurs ont démontré que ce niveau augmente linéairement avec

la distance moyen des électrodes et avec 1l'amplitude maximale des vibrations (23).
Lorsqu'on relie 1'électrode de référence et les parois se trouvant & sa proxi-
mité, les effets capacitifs parasites s'annulent et celd permet d'obtenir le

signal propre du potentiel de contact du systeme.

I1.1.2.2. Le dispositif expérimental (7)

Un dispositif expérimental de mesure du potentiel de contact a été mis
en oeuvre dans notre laboratoire et il comprend (figure II1.8) :
- un ensemble électronique d'excitation a 125 Hertz et un systéme
de détection .

- un systéme porte-échantillon incrusté dans un bloc en acier ou se
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logent deux résistances électriques permettant de porter le bloc
jusqu'a la température de 380°C

- un systéme porte-échantillon de référence qui est constitué d'une .
céramique piézoélectrique dont 1'une des deux extrémités porte une
tige en platine. L'électrode de référence en or pur est soudée a

la base de cette tige.

- Ensemble blectronique de commande et de détection

Une unité électronique d'excitation a 125 Hertz alimente les deux faces

de la céramique et permet a 1l'ensemble céramique électrode de référence de vibrer
a la fréquence de 125 Hertz. Il apparait alors dans le circuit de mesure un
courant alternatif contenant les informations du potentiel de contac. Pour trai-
ter ce signal, un préamplificateur de courant a été fabriqué d'aprés un schéma
fourni par Pouvil et Palau (25). Le signal amplifié se trouve sous la forme d'une
tension alternative contenant toujours les informations du potentiel de contact
Avcp' un filtre passe-bande élimine dans un premier temps certains signaux pa-
rasites et envoie le signal filtré a 1l'entrée d'un détecteur synchrone PAR 128A.
Finalement, a8 la sortie du détecteur, on obtient uniquement une tension continue
proportionnelle a la valeur ch' Les signaux parasites ayant des fréquences dif-
férentes de celle de la céramique des vibrations de 1'électrode de référence

sont éliminés par le détecteur synchrone.

- Porte-dlectrode de réfénence

L'électrode de référence en or pur se présente sous la forme d'une

feuille mince rectangulaire et de 10 mm2 de surface. Flle est soudée & 1'extré-
mité d'une tige en platine gainée par un tube en alumine. Nous avons introduit
cette gaine dans un tube en acier inoxydable et nous avons relié ce tube a la
masse. La connexion électrique entre l'électrode de référence et le préamplifi-
cateur est réalisée au moyen d'un ressort conducteur électrique tres fin et

léger afin que le mouvement des vibrations ne soit pas perturbé.

Finalement, le tube en acier inoxydable est collé a une extrémité d'une
céramique piézoélectrique PXE 5N RADIOTECHNIQUE. Pour une vibration a 125 Hertz,

la longueur de la céramique doit étre de 20 mm.
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1)Echantillon.
2)Disque en quartz.
3)Enroulement en platine,R=5 .

4)Nacelle en nitrure de bore

@/@ B5)Isolant en stumatite.
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Figure 11.9.: L'ensemble des piéces du nouveau four.
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Figure 11.10.:Schéma électrique de régulation du nouveau four.
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- Porte~dchantilion

Un bloc d'acier inoxydable chauffé par deux résistances électriques

sert de porte—échantillon et permet d'obtenir une température de fonctionnement
maximale de 380°C. En fait, la valeur de cette température s'est rapidement
avérée trop faible pour nos investigations sur le dioxyde d'étain et nous avons

du réaliser un nouveau type de four & faible inertie thermique.

La figure II.9 illustre 1'ensemble des piéces du nouveau four qui
comprend :

- un disque en quartz (2) de diamétre de 12 mm qui sert & 1l'isolation
électrique de 1'échantillon (1)

- un enroulement chauffant de fil de platine dont la résistance totale
est de 5Q (3)

- une nacelle en nitrure de bore (4) réputé bon isolant électrique
(> 10ll Qcm)

- une piéce en stumatite encastrée dans un support en acier inoxydable.

cette piéce assure l'isolation thermique entre le four et la piéce

support.

Avec le nouveau four, 1l'échantillon & analyser est déposé sur le disque
en quartz et sa température maximale de fonctionnement peut atteindre alors

550°C sous air.

La régulation du four est assurée par un régulateur CORECI MICROCOR
qui délivre un courant de sortie situé entre O et 20 mA. Pour transformer ce
courant en tension, une résistance de 250 () est connectée é la sortie du régu-
lateur et nous obtenons alors une tension comprise entre O et 5 volts. Fnsuite,
cette tension est utilisée pour commander un déclencheur THOMSON & impulsions
électriques. Une série d'impulsions dont le nombre est porportionnel & la tension

de commande, permettent de piloter 1'ouverture des phases des deux thyristors.

Une tension alternative de 12 volts est branchée en série avec la ré-
ristance du four et avec les thyristors. Elle est délivrée par un transformateur
avec une tension primaire de 220 volts du secteur. On doit choisir un transfor-

mateur a grande puissance car le courant maximal du four peut atteindre 3 ampéres.
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11.1.2.3. Procédure expérimentale

L'échantillon de dioxyde d'étain se présente sous la forme d'une pas-
tille en poudre frittée dans laquelle est incrusté un fil électrique en platine.
On le dépose sur le porte-échantillon et on fait passer le fil a travers les
trous ménagés au milieu de différentes pieéces du four. On connecte ensuite le

fil conducteur a 1'électronique de détection.

Les vibrations de 1'électrode de référence induisent 1l'apparition d'un
courant électrique dans le circuit de mesure. L'amplitude du courant détecté
dépend de 1l'amplitude des vibrations et de la distance moyenne entre les deux
électrodes. Nous avons fixé respectivement la tension d'excitation de la céra-

mique et la distance inter—-électrodes a 1 volt ‘et & 2 dixiémes de millimétre.

La tension d'excitation et le signal receuilli aprés le filtrage sont
surveillées en permanence sur 1'écran d'un oscilloscope a deux voies. L'enregis-
trement du signal en tension continue délivré par le détecteur synchrone est

réalisé au moyen d'une table tragante & trés grande indépendance d'entrée.

II.1.3. Analyse de 1'adsorption des gaz sur le dioxyde d'étain par des

mesures de la conductivité électrique

Nous avons vu dans le paragraphe I.1.1.2.2. que 1l'adsorption des gaz sur
un semiconducteur peut modifier la forme de la bande de conduction a la surface
et que les molécules de gaz peuvent retenir prés d'elles un ou plusieurs élec—
trons pour former des centres chargés. La conductivité électronique de surface
se trouve alors augmentée ou diminuée, et cela dépend de la nature du semi-

conducteur ainsi que de 1'espéce gazeuse adsorbée.

L'appareillage utilisé pour réaliser une telle mesure comprend essentielle-
ment un pont de mesure Wayne-Kerr qui utilise une tension alternative a une
fréquence de 1592 Hertz. Le signal proportionnel & la conductance de 1'échantil-
lon est délivré de facon continue et il nous permet de suivre 1'évolution de

la conductance de 1'échantillon pendant une expérience d'adsorption des gaz.

Pour étudier la conductance électrique propre de 1'échantillon, nous avons
déposé deux couches minces d'or sur notre échantillon initialement mis sous
forme de pastille. Cette pastille est obtenue par compression d'une poudre du
dioxyde d'étain sous une pression de 2 tonnes/cm2 et par frittage a 500°C sous

air. Deux pinces en acier inoxydable permettent de presser mécaniquement les
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Figure 1l.12. : Montage expérimental de désorption.
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deux électrodes constituées par deux feuilles minces en or sur les couches d'or dé-

posées.

L'échantillon est placé sur un bloc d'acier ol sont logés des résistances
électriques. Ces résistances constituent les éléments chauffants du porte -
échantillon et la température maximale de fonctionnement se situe aux alentours
de 550°C.

L'ensemble résistance—échantillon est placé dans un réacteur en quartz dont
le volume est de 250 cm3. On mesure la conductance électrique de 1'échantillon
sous une circulation gazeuse avec comme gaz porteur de 1l'air synthétique. L'in-
troduction du gaz & étudier est réalisée par 1l'intermédiaire de rotametres de

I4 . 14 7’ 7’ . ’ Y 3 »
Brooks. le débit total a été déterminé a 50 cm™ /minutes.

IT.2 THERMODESORPTION

La désorption est un acte élémentaire pour lequel on peut appliquer la
théorie du complexe activé. Sous l'action d'une énergie thermique, la désorption

d'une espéce G fixée la surface du solide aura pour vitesse :

VD - i%:_ﬁ - k]‘; exp(- -E-]g- (G - S) (25) (26)

avec (G - S) : la concentration de 1l'espéce gazeuse adsorbée.

Dans 1'hypothése ou 1l'on travaille avec une programmation linéaire de tem-
pérature T = at + b avec T la température et t le temps, on voit que 1'expres-
sion de la vitesse de désorption vp passera par une valeur maximale et 1'on peut

considérer que 1'allure de la courbe v, en fonction de la température est sem-

D
bable a la forme d'une courbe de Gauss.

L'enregistrement d'une telle courbe constitue le spectre de désorption d'une
espéce donnée. Ce spectre est d'autant plus complexe qu'il existera d'espéces
différentes. Cela signifie que 1'espéce la plus stable c'est-a-dire celle qui
est la plus énergétiquement liée au solide (ED grand) se désorbera a plus hautes

températures (TM grand).

D'une facon générale, la quantité des espéces adsorbées a 1'équilibre est

relativement faible. Celda est particuliérement vrai pour le dioxyde d'étain
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malgré sa surface spécifique qui est de 15 m2/g sous sa forme pulvérulente et

de 1'ordre de 7,5 m2/g sous la forme d'une pastille.

I1 s'avére que 1'étude de la cinétique de désorption et que 1'analyse de
ces especes adsorbées sont relativement délicates. Le spectrométre de masse est
une méthode semi-quantitative et qualitative particulierement bien adaptée

pour aborder ce probléme.

IT.2.1. Principe d'un spectrométre de masse

Dans un spectrométre de masse, les molécules de gaz a analyser sont d'abord
ionisées par chocs avec des électrons émis par un filament. Ensuite les ions
se trouvent dirigés vers un filtre qui les trie suivant la valeur de leur rap-

port masse/charge (m/e).

Le filtrage peut étre obtenu par plusieurs méthodes : les plus courantes
consistent a utiliser un champ magnétique ou & combiner un champ électrique
continu et un champ électrique alternatif. Cette technique est appliquée dans
le filtre quadripolaire et elle nous intéresse particuliérement car nous dispo-

sons un dispositif expérimental basé sur ce principe.

Apres le filtrage, les molécules ionisées de méme rapport m/e attaque la
premiére dynode d'un photomultiplicateur d'électrons et on receuille ainsi un
signal électrique proportionnel au nombre d'ions ayant effectué la traversée du

filtre quadripolaire.
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Sounce d’ions

Les électrons émis par 1'émission thermoélectrique d'un filament en rhénium
chauffé, se trouvent accélérés dans la chambre de formation. En effet, le fila-
ment est porté A une tension négative et il constitue la cathode qui se trouve
en face d'une anode. L'énergie des électrons émis est de 1'ordre d'une centaine
d'électron-volts. Leurs chocs avec les molécules de gaz divisent et ionisent
les molécules complexes. A la sortie de la chambre a ionisation, plusieurs len-
tilles servent a extraire et & focaliser les ions formés. Les ions pénétrent

ensuite dans le filtre quadripolaire ou s'effectue leur séparation.

Filtrne quadnipolaine
Les ions se trouvent alors sous l'action d'un potentiel électrique :

2 2
cos wt) 1-—%%33—

r

U(x,y,2,t) = - -%-(VO + V1

Pour créer ce potentiel, le quadripole est constitué par quatre électrodes

2 _, .2

en forme de cylindre hyperbolique d'équation x2 + ¥ * r” et deux tensions

de la forme -%-(Vo + V., cos wt) et - —%—(Vo + V. cos wt) sont appliquées respec-

1 1
tivement sur 1'un et 1l'autre couple d'électrodes apposées. Le filtre quadripo-
laire ne laisse passer que des ions de rapport~§ précis et correspondant a une
7 w 4 . 0 3 . .
fréquence f = iﬁ-donnee . La trajectoire des autres ions diverge et ces ions

ne se trouvent pas dirigés vers le photomultiplicateur.

Un ion de masse m et de charge e traverse le quadripole et arrive sur la
premiére dynode d'un photomultiplicateur d'électrons avec une énergie cinétique
suffisante pour arracher un ou plusieurs électrons par émission secondaire. Le
photomultiplicateur contient 16 dynodes, la premiére est au potentiel de - 3KV
et la derniére est connectée a la masse. Le gain du photomultiplicateur est de
1'ordre de 106 et on receuille finalement un signal électrique proportionnel au

nombre des molécules de gaz dans la chambre a ionisation,

Nous constatons que la spectrométrie de masse est une méthode d'analyse semi-
quantitative et qualitative trés sensible et qui ne nécessite qu'une faible

quantité de matiére.
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IT.2.3. Procédure expérimentale

Pour éviter la fixation des gaz a la surface interne des tubes de connexion
avant et pendant la mesure, il est nécessaire de les chauffer a 120°C. Cette
opération est réalisée par 1l'enroulement d'un cordon chauffant autour de ces
tubes. On alimente en permanence le cordon avec une tension alternative de
140 volts.

Le signal correspondant au bruit de fond des masses est déterminé par
1'enregistrement d'un spectre de masse lors d'une montée linéaire en tempéra-

ture du réacteur sans échantillon jusqu'a 1000°C.

De fagon générale, on opére selon la procédure suivante :

~ dans un premier temps, on réalise une remise sous air du réacteur afin
de pouvoir placer l'échantillon & analyser dans le réacteur

- Ensuite, on remet le réacteur sous pression résiduelle de 2.10_6 torr
aprés une heure de pompage. On ouvre la vanne d'isolement et on réalise
finalement 1l'enregistrement du spectre au cours d'une montée linéaire

en température de 1l'ambiante & 1000°C.

La masse des échantillons, qui se présentent sous la forme d'une pastille

frittée, est de 1l'ordre d'un gramme.

IT.3. ANALYSE THERMOGRAVIMETRIQUE

L'appareil utilisé pour suivre la cinétique d'adsorption des gaz tels que
le dioxyde de soufre, 1'hydrogéne sulfuré ou le benzéne, est une thermobalance
SETARAM MTB 10-8. De la méme facon que pour les expériences de thermodésorption,
1'échantillon se présente sous la forme d'une pastille de 13 mm de diamétre et
dont la masse est de l'ordre de 2 grammes. Le réacteur en quartz plonge dans un
four dont la température peut étre programmée en montée de température ou en

isotherme.

Les études isothermes ont été réalisées sous circulation de gaz avec de

l'air comme gaz porteur. Le débit total est de 1l'ordre de 50 cm3/mm.
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Figure I.13.Schéma du montage thermogravimétrique et calorimétrique pour la quantification

ultats calorimétrique.
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II.4. ANALYSE MICROCALORIMETRIQUE

L'appareil utilisé est un calorimétre SETARAM spécialement construit pour
travailler jusqu'a 800°C. Ce dispositif travaille avec deux cellules de mesure
dans un montage différentiel. Une cellule constitue 1l'enceinte de mesure, l'autfe
cellule constitue 1l'enceinte de référence. Le signal de mesure est proportion-

nel au flux de chaleur dégagé entre les deux enceintes.

Ce dispositif a été utilisé pour déterminer les chaleurs d'adsorption de
la vapeur d'eau sur le dioxyde d'étain. L'échantillon solide se présente sous
sa forme pulvérulente et la quantité utilisée est de l'ordre de 6 grammes. Nous
avons étalonné le signal calorimétrique par effet Joule dans la cellule de me-
sure. Pour se rapprocher des conditions opératoires nous avons utilisé une ré-
sistance électrique constituée par une pastille de dioxyde d'étain fritté qui
plonge dans une quantité de dioxyde d'étain pﬁivérulent de la cellule de mesure.
Deux fils de platine incrustés dans la pastille constituent les contacts élec-
triques auxquels on applique une tension continue E. L'intensité électrique est
mesurée en relevant la tension E' aux bornes d'une résistance de 10 ) montée .

en série avec la pastille.

La puissance électrique dégagée dans la cellule de mesure est alors donnée

par 1'expression :

|
P=UL=(E-E") 5

Pour pouvoir quantifier nos résultats calorimétriques, nous avons été amenés
a réaliser un couplage entre la calorimétre et la thermobalance. La figure
II.13.représente 1'ensemble des dispositifs expérimentaux de ce couplage. Cet
ensemble permet d'évaluer simultanément et selon les mémes conditions expéri-
mentales, la cinétique d'adsorption d'un gaz sur deux échantillons ayant subi

les mémes prétraitements.

Dans le cas des mesures réalisées en présence de vapeur d'eau il s'agit
d'expériences isothermes & 100°C. Les échantillons étant initialement dégazés
sous une pression résiduelle de 10_5 torr a 500°C.

La tension de vapeur d'eau introduite dans le réacteur a 100°C est contrd-
lée par la méthode dite du point froid. Un tube en quartz contenant de 1l'eau a
la température de la glace fondante permet de générer une pression partielle en

HZO de 5 torrs dans le réacteur du microcalorimétre et de la thermobalance.
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Chapitre III

CARACTERISATION DES ETATS DE SURFACE DU DIOXYDE D'ETAIN

AVANT ET APRES UN TRAITEMENT A 802

Pour caractériser les effets du traitement obtenu par l'action de 802 sur
le dioxyde d'étain, nous avons réalisé en collaboration avec C. Pijolat de
notre laboratoire et avec M. Hollinger du centre E.S.C.A. a 1'Université de
Lyon, un certain nombre d'expériences préliminaires. Il s'agit 13 des travaux
obtenus par analyse aux rayons X, par spectrométrie infrarouge et par spectro-

métrie E.S.C.A..

ITT.1. RAPPELS DES RESULTATS

TII.1.1. Préparation des échantillons

De fagcon générale, les échantillons étudiés ont été fabriqués a partir
d'une poudre commercialisée par la société Prolabo (n°® 80272). Ils se présentent
sous la forme d'une pastille de 13 mm de diamétre et de 2,5 mm d'épaisseur.

La masse de produit utilisée pour chaque pastille est de 1'ordre d'un gramme.

La mise en forme des pastilles est obtenue par une compression a froid
(2 tonnes/cm ) dans une matrice en acier 1noxydab1e Pour assurer la bonne tenue

mécanique de ces pastilles, on les chauffe & 500°C pendant 15 minutes.

Des mesures par B.E.T. & 1'azote nous permettent d'évaluer la surface spé-
cifique du dioxyde d'étain sous différentes formes : celle de la poudre brute
est de 1'ordre de 15 m2/ gramme et celle des échantillons frittés a 500°C n'est

que de 7,6 mz/gramme.

La durée du traitement sous 10 000 ppm de SO2 est définie & 15 minutes
a 500°C.
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Figure lll.1. : Spectre infra-rouge d'un échantiilon

de Sn0O2 sous circulation gazeuse a 20°C.
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ITT.1.2. Analyse par rayons X

L'analyse par rayons X ne montre aucune différence notzble entre des pastilles
non traitées et des pastilles traitées. En fait, cette méthode ne permet que de
détecter les phases bien ordonnées ayant une homogénéité d'au moins plusieurs
dizaines de distances interatomiques. On peut dire ainsi que les espéces ad-

sorbées dues au traitement sont trés dispersées a la surface de 1'échantillon.

I1I.1.3. analyse infrarouge (16)

Cette étude a été réalisée sur un spectrométre Perking Elmer & transmis-
sion, équipé de cellules permettant des traitements "in situ" de 1'échantillon
de Sn02. Ces cellules, réalisées dans notre laboratoire, sont munies de fenétres
en NaCl ou KBr et permettent des chauffages jusqu'a 600°C sous la forme de pas-
tilles de SnO2 autoportantes de 10 mg environ, donc extrémement fragiles et
difficiles a manipuler. A notre connaissance, peu de travaux concernent des
études analogues sur Sn02. Thorton (28) publie des résultats relatifs a des

expériences sous vide.

Nos résultats les plus significatifs concernent le spectre de 1l'eau ou
celui des groupements hydroxyles adsorbés en surface. Ces spectres sont portés
sur la figure III.1. Avant tous traitement thermique et gazeux SnO2 présente
un massif dans la zone 3400-3700 cm_l. Ces résultats sont en assez bon accord
avec ceux de Thorton. Aprés chauffage sous air sec a 500°C, seule une raie a
3480 cm“1 subsiste, elle est généralement attribuée a des groupements OH. Par
contre, le traitement a 802 provoque son entiére disparition. Ce résultat
semble indiquer que le groupement OH jouent un rdle important dans les réactions

de surface étudiées comme le mentionnent d'ailleurs différents auteurs (30).

L'influence de la vapeur d'eau est en effet un facteur déterminant pour

les capteurs a gaz a base du dioxyde d'étain.

I1I.1.4. Analyse par E.S.C.A.

Cette étude a été réalisée a Lyon en collaboration avec M. Hollinger du
centre E.S.C.A.. Les résultats caractéristiques (figure III.2.) sont : appari-
tion, aprés traitement a SOZ’ d'un pic (S2p) de soufre avec une énergie telle

(169,2 eV) que 1'on peut affirmer que cet élément se trouve dans une configu-
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Figure 111.2. : Spectre E.S.C.A. d'un échantiilon

de SnO2 avant et apres traitement.
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ration SOX, c'est-a-dire sulfate ou sulfite (le soufre en tant qu'élément se
trouvant vers 162 eV). Des décapages successifs ont permis de montrer que ces
groupements ne se trouvent qu'en surface du dioxyde d'étain et en trés petite

quantité sous une pression résiduelle de 10—8 torr (fraction de monocouche).

Pour ce qui est du pic 1ié a 1'étain (Snés), aucune modification n'apparaig
avant et aprés traitement. En fait, ceci indique seulement qu'il n'y a pas de
réduction compléte (étain métallique). Par contre, il peut tres bien exister
des espéces Sn0O difficilement détectables en E.S.C.A. (énergie trop proche

de SnOz). Ces résultats sont reportés sur la figure III.Z2.

Ainsi, ces différents résultats mettent en évidence d'une part le caractére
chimique des interactions entre le dioxyde de soufre et le dioxyde d'étain par
la présence des groupements SQ, et d'autre part, une modification de la nature

des groupements hydroxyles au cours du phénomene.

Etant donné 1'importance de ces résultats, il nous a paru intéressant de
poursuivre cette étude. C'est ainsi que pour tenter de préciser et de quantifier
ces phénoménes, nous avons entrepris d'étudier les effets du traitement chi-

mique a 502 par des méthodes thermiques d'analyse.

IIT.2. ETUDE DE L'EVOLUTION DES ETATS DE SURFACE DU DIOXYDE D'ETAIN EN FONCTION

DU TRAITEMENT

Comme nous venons de le voir, l'action de 802 sur le dioxyde d'étain se
traduit par des effets chimiques irréversibles. Pour confirmer cette hypothese,

nous avons réalisé un certain nombre d'expérience en thermogravimétrie.

111.2.1. Analyse thermogravimétrique

Cette étude a été réalisée au moyen d'une thermobalance MIB 10-8 SETARAM,

équipée d'un four et d'un programmateur régulateur de température., Pour se rap-
procher des conditions usuelles d'utilisation des capteurs a gaz, nous avons
travaillé sous circulation des effuents gazeux (air + gaz étudiés) dont les
débits sont contrblés par une série de rotamétres. Le flux gazeux total adopté

‘o 3
pour ces expériences est de 50 cm”/mn.
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Figure H1.8. : Etude de l'adsorption de SO2 (1000ppm)

sur 1,1 gramme de SnO2 a 50,250 et 500 C.



Les variations de masse m d'un échantillon de dioxyde d'étain ont été
étudiées en fonctions du temps a 50, 200 et 500°C sous 1000 ppm de SOZ' Les
courbes Am = f(T) sont reportées sur la figure III.3. A 500°C, 1'équilibre est .
atteint au bout de deux heures environ. En présence d'air pur, ces effets sont
irréversibles tout au moins pour les expériences réalisées au-dessus de 25°C.
Une nouvelle dintroduction de SO, provoque alors un tres faible accroissement de
masse qui est inférieur 3 5 10 ° mg. Les effets de la seconde introduction sont
réversibles et compatibles avec les effets électriques observés a 500°C qui

ont été mentionné: au premier chapitre.
En ce qui concerne la prise de masse irréversible qui peut étre considérée
comme responsable du traitement de la surface, elle correspond & un gain de poids

de 2,4 mg pour un échantillon de 1 gramme.

Le degré de recouvrement en 802 sera évalué par un prochain paragraphe.

I11.2.2. Analyse par thermodésorption des états de surface avant et apreés

le traitement a 802

Dans une premiere étape, nous avons entrepris une étude de comparaison entre
deux types d'échantillon : 1'un non traité et 1l'autre soumis au traitement &
802 pendant 15 minutes & 500°C. Cette étude nous permet de voir la modification
des états de surface du matériau traité en prenant comme références ceux de
1'échantillon non traité. Ensuite, nous avons étudié 1l'influence du temps de

traitement sur 1'évolution de ces états de surface.

Le mode opératoire des expériences réalisées en thermodésorption est celui

qui a été décrit dans le chapitre II.

I11.2.2.1. Résultats

I11T.2.2.1.1., Eléments non traités

La figure ITT.4., illustre le flux de désorption %% des espéces N

présentes a la surface des échantillons non traités.
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Figure Ill.4. : Spectre de thermodésorption des especes

présentes ala surface d'un échantillon de SnO2 non ftraite.
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On détecte les gaz suivants : de la vapeur d'eau, de 1'oxygéne ainsi

que du monoxyde et du dioxyde de carbone.

Les spectres relatifs a la désorption du monoxyde et du dioxyde
de carbone se situent entre 150 et 450°C. En fait, la position en température
et 1l'intensité relativement faible de ces spectres sont peu reproductibles d'une

expérience a l'autre.

En ce qui concerne le spectre de 1l'oxygéne, le dégazage peut
étre décrit par un spectre & deux maxima situés respectivement a 700 et & 880°C
avec une intensité plus importante pour le premier. Par ailleurs, la surface
de ce spectre reste pratiquement invariable en fonction de la durée du frittage
a 500°C. En effet, nous avons effectué plusieurs mesures sur les échantillons
traités soumis a des frittages dont les durées sont respectivement 5, 10, 15,
60 et 900 minutes. Les analyses en thermodésorption montrent que les spectres

correspondants sont identiques.

Le spectre de 1l'eau est le plus remarquable, il est composé de
quatre pics qui se situent approximativement & 180, 380, 550 et 740°C. Le pic
le plus intense est celui qui se trouve a 550°C. Ces résultats sont en bon
accord avec les observations de Morishige et ses collaborateurs (1) qui attri-
buent les trois derniers départs d'eau a4 la présence des groupements hydroxyles
adsorbés en surface. Le premier départ est dii 4 la présence d'eau fixée sur le
solide par les liaisons hydrogéne et celd s'interpréte parrla faible valeur

de la température de désorption.

En ce qui concerne la désorption d'eau a 740°C et par opposition
au pic précédent, elle s'accompagne d'un dégagement d'oxygéne. Ces différentes
observations nous aménent & proposer deux modéles différents a propos de la

désorption des groupements hydroxyles.

a) Dans le premier cas, la réaction, qui se produit sans déga-

gement d'oxygéne, peut s'écrire :

20H ——->H20 + O*

Cette écriture implique la présence d'un oxygéne O* du réseau
qui ne peut pas se désorber dans le domaine de température considéré. Cet oxy-

gene 0% est alors représentatif d'un site actif d'adsorption.
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b) Dans le deuxiéme cas, on constate qu'il y a formation de
vapeur d'eau et d'oxygéne gazeux selon une réaction qui peut s'écrire :

0+ l-O

20H—H 5

2 2

De telles hypothéses ne sont pas incompatibles avec les diffé-
rents modéles concernant la formation des groupements hydroxyles a la surface
du dioxyde d'étain. Dans le premier chapitre, nous avons vu, en effet qu'il
pouvait exister, du point de vue énergétique, différents sites d'adsorption
pour les molécules d'eau et que les oxygénes du réseau n'étaient pas tous équi-
valents au niveau de leur environnement (paragraphe I1.2.2.). Nous avons vu que
les oxygénes de la face (100) sont beaucoup plus fortement liés au solide que

les oxygénes de la face (110).

I11.2.2.1.2. &léments traités

Aprés le traitement, on observe, comme dans le cas précédent, un
départ d'eau, de monoxyde de carbone, de dioxyde de carbone et d'oxygéne
(figure III.5.). Mais dans ce cas, le spectre de ces différents gaz est modifié
et il y a, de plus, apparition des signaux correspondants aux rapports m/e =48
et 64, Le dégazage de ces espéces (m/e = 48 et m/e = 64) apparait des 600°C
et 1'allure de leurs spectres est parfaitement identique dans un rapport d'in-
tensité constante, soit 164/148 égal a4 1,2, I1 convient de noter que ces spectres

présentent deux maxima situés a 780 et 900°C.

Si 1'on tient compte que les éléments chargés 30t et SOZ ont
respectivement pour masse une valeur de 48 et de 64, on peut penser que ces si-
gnaux sont significatifs de la présence d'un groupement SOX adsorbé a la sur-

face des échantillons traités.

En ce qui concerne le spectre de 1l'oxygéne (m/e = 32), il est
lui aussi d'allure identique aux spectres 48 et 64 et son intensité est deux
fois plus grande que celle du spectre correspondant au rapport m/e = 48, soit

Pour tenter d'évaluer la valeur du paramétre x du groupement SOX,
on peut prendre comme références les intensités des signaux détectés damns le

cas de la présence de 802 pur. Or, les intensités des spectres relatifs aux
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Figure Ill.5.: Spectre de thermodésorption des especes

présentes a la surface d'un échantillon de SnO2 traité.
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rapports m/e = 32 et m/e= 64 ont été étalonnées par rapport a 1l'intensité du
spectre relatif au rapport m/e = 48 dans la thése de J.C. Le Thiesse (32)

qui a utilisé la méme installation expérimentale. Il a noté que 802 pur donne
un rapport 164/148 = 1,2 semblable au notre, mais que le rapport 132/I48 = 0,4

se situe trés inférieur a ce que nous avons mesuré pour 1'oxygeéne.

Compte tenu de ces résultats, nous pouvons alors avancer une

hypothése concernant 1'adsorption de S0, sur le dioxyde d'étain :

- Cette adsorption conduit a la formation d'un groupement SOX
avec x >2 puisque nous sommes plus riche en oxygene que dans
le cas de SO2 pur.

- Cette adsorption s'accompagne nécessairement d'une réaction

entre 802 et des espéces oxygénées.

En ce qui concerne le rapport m/e = 18, la figure III.5 montre
une nette modification des groupements hydroxyles aprés le traitement : le pic
a 550°C disparait en grande partie au profit du pic a 180°C alors que les pics

a 380° et 740°C n'évoluent pratiquement pas.

La disparition du pic & 550°C est un résultat important si 1'on
considére que 1l'eau est 1l'espéce la plus abondante & la surféce du dioxyde
d'étain. Autrement dit, la modification de la concentration et de la nature des
groupements hydroxyles entrainent forcément une modification des caractéris-

tiques chimiques ou physiques de la surface vis-a-vis du milieu environmnant.

Par ailleurs, nous avons étudié la ré&hydratation des &chantillons
traités selon la procédure suivante : initialement dégazé i 300°C, pour obtenir
une surface propre exempte de trace d'eau, un &chantillon est exposé 3 l'air 3
température ambiante. Le spectre de thermodé@sorption (figure III.6.) pérmet de
constater une &volution du pic 3 180°C en fonction du temps d'exposition d 1l'air.
Ces ré@sultats montrent que la réhydratation qui se fait suivant un processus
relativement lent ré&géndre 1'espéce hydratée i basse température (pic 3 180°C), mais
que 1'espéce hydroxyle correspondant au pic 550°C est toujours absente. Cette

observation permet de conclure que le traitement & SO, est & l'origine d'une modi-

2
fication permanente et définitive des sites d'adsorption. On notera enfin que ces
espéces adsorbées sont beaucoup moins énergétiquement liées au solide que celles

qui sont fix@es sur un &chantillon non traité.
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Si l'on tient compte des résultats d'infra-rouge qui font &tat de
la disparition d'une raie caractéristique des groupements OH a 3480 en ! sur
un échantillon traité, on est tenté de penser que les nouveaux sites d'adsorp-.
tion sont profondément différents du point de vue énergétique, mais aussi du
point de vue de leur environnement. Une simple modification énergétique du site
pourrait, en effet, se traduire par un déplacement de la raie d'adsorption
infrarouge, et non par sa compléte disparition, & moins que ce déplacement se

situe dans une région inexplorée du spectre.

I11.2.3. Quantification des résultats par thermobalance

Afin de quantifier nos résultats concernant les expériences de thermo-
désorption, nous avons utilisé une thermobalance. Le bloc étanche de la balance
et les tubes de laboratoire qui contiennent les suspensions et les échantil-
lons & analyser, constituent le réacteur de thermodésorption. Cet ensemble est
directement 1ié au spectrométre de masse qui analyse les gaz désorbés. On ob-
tient ainsi simultanément la perte de masse de notre échantillon (figure III.7.)

et le spectre de thermodésorption.

Avec le produit non traité, la plus grande partie de la perte de masse
observée peut étre attribuée au départ des groupements hydroxyles qui sont ana-
lysés sous forme d'eau, soit 2,5 mg par gramme de dioxyde d'étain. Entre 750
et 1000°C, la perte de masse correspondante est évaluée a 0,4 mg. Dans cette
zone de température, on voit que les gaz désorbés sont des molécules d'eau

relatives aux groupements (OH—)74O°C et des oxygénes de surface.

En mesurant successivement la surface des spectres relatifs aux rap-
ports m/e = 17, m/e = 18 et m/e = 32 dans cette zone de température, la quanti-
té d'eau désorbée entre 750 et 1000°C est évaluée approximativement a 0,3 mg

par gramme de dioxyde d'étain non traité.

Avec le produit traité, on peut distinguer une premiére perte de masse
3 basse température que 1l'on peut attribuer aux groupements hydroxyles du type
(OH_)18O, soit 1 mg par gramme de produit. On remarque que la seconde perte de
masse est égale a 3,3 mg par gramme de produit. Cette perte de masse s'effectue
4 partir de 750°C et correspond a la fois a la désorption des espéces SOX, res-

ponsables du traitement, a la désorption des groupements (OH—)7SO°C’ et de

1'oxygéne.



=71

Dans 1l'hypothése ot la quantité des (OH—)750°C n'est pas affectée par
le traitement chimique, on pourrait estimer que la quantité des espéces SOX

-désorbées par gramme de produit est égale a :

(Am)sox =3,3-0,3 = 3mg

Cette perte de masse (Am)SO est sensiblement supérieure a la varia-
tion de masse (Am)SO qui prend pour ¥aleur 2,4 mg/g et qui a été mesurée pen-—
dant 1'adsorption de 802 (figure III.3.). La différence entre ces deux valeurs
peut étre expliquée facilement si 1'on admet que x est supérieur & 2 et qu'il
y a eu nécessairement réaction entre SO2 et 1'oxygéne du solide. Ce point sera

analysé en détails dans un prochain paragraphe.

Nous allons tout d'abord évaluer le degré de recouvrement de notre
solide aprés le traitement & SO2 et nous admettons que la variation de masse

(Am)SO est uniquement représentative de 1'adsorption de 802'
2

I11.2.4. Calcul du degré de recouvrement des molécules de SO, adsorbées

Ce degré de recouvrement ¢ est déterminé comme le rapport du nombre des
molécules de SO2 adsorbées sur le nombre de motifs de SnO2 présents a la sur-

face spécifique d'un échantillon du dioxyde d'étain :

Le nombre des molécules de 802 adsorbées cortespondant & 2,4 mg :

Nx 2,4 1073 6 10° x 2,4 10> = 0,22 1020

2 64 64

SO

avec / étant le nombre d'Avogadro et 64 grammes étant la masse molaire du dio-

xyde de soufre.

Le nombre des motifs de SnO2 a la surface d'un échantillon sera calculé
en utilisant la valeur de sa surface spécifique mesurée par la méthode de B.E.T.

(S = 7,5 mz/g) et la surface unitaire moyenne occupée par un motif de SnOz.
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Nous savons que le dioxyde d'étain possede une structure cristalline rutile
et que ses parametres crlstallographlques a, b, c sont respectivement
=b = 4,72 A et 3,18 A A chaque surface de la maille élémentaire (figure I.1.),

on voit qu'il y a équivalence d'un seul motif de Sn02.

La surface moyenne des faces de la maille élémentaire est exprimée par

la formule :

S = (axb) + (axc)
2

En remplagant a, b et ¢ par leurs valeurs respectives, on obtient une

surface moyenne qui est de 18,7 A2

Le nombre total des motifs de SnO2 correspondant a une surface de 7,5 m2

est donné par la formule‘%*i . Sa valeur numérique a pour valeur
m

20
7,5 1090 20
NSno2 = 457 — =0.410

Le degré de recouvrement est déterminé a :

n

0, _ 022100 _
= 0 - 9
N 0,4 10
SnO2

Ce qui correspond a un faible degré de recouvrement et cette valeur parait

en bon accord avec les résultats d'analyse en E.S.C.A..

I11.2.5. Mesure calorimétrique de la chaleur d'adsorption de différentes

espéces d'eau adsorbées avant et apres traitement

Dans le but de mieux caractériser 1'aspect énergétique de ces especes ad-
sorbées nous avons mesuré par méthodes calorimétriques les chaleurs différen-
tielles d'adsorption de 1'eau sur les deux types d'échantillons. Pour pouvoir
quantifier nos résultats nous avons réalisé simultanément et avec la méme at-
mosphére gazeuse des expériences de calorimétrie et de thermogravimétrie. Dans

les deux cas, nous avons choisi d'utiliser des échantillons scus la forme de
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Figure 111.8.: Thermogramme d'adsorption de I"'eau
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Figure li1.9 : Cinétique d’adsorption de I'eau & 100°C

sur Sn0O2 .1) Sn0O2 non traité. 2) SnO2 traité (2mg).
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poudre frittée (6g en calorimétrie et 2 g en thermogravimétrie). L'étalonnage
du calorimétre a été réalisé par effet Joule en utilisant directement nos
échantillons solides comme résistance électrique. A 100°C, sous une pression
résiduelle de 10--6 torr la résistance électrique d'une pastille de SnO2 est en
effet de 1'ordre de 150 . Les contacts électriques réalisés a l'aide de deux
fils de platine incrustés dans la pastille permettent d'établir un circuit
électrique adéquat. Les valeurs d'étalonnage sous vide ou sous vapeur d'eau
sont identiques. Pratiquement, les échantillons sont initialement dégazés sous
vide & une température suffisamment élevée (300°C pour 1l'échantillon traité et
500°C pour 1l'échantillon non traité) pour qu'ils soient exempts de trace d'eau
en surface. Les deux enceintes réactionnelles sont ensuite ramenées a la tempé-
rature de travail, c'est-a-dire a 100°C. On établit alors dans le réacteur com~-
mun (thermogravimétrie et calorimétrie) une pression partielle en vapeur d'eau
de 4,5 torrs qui correspond & une tension de vapeur saturante de l'eau a 0°C.
Nos résultats sont illustrés sur les figures III.8. et III.9. ol nous avons res-
pectivement les lois d'évolution de flux thermique dégagé et de la variation

de masse en fonction du temps.

En ce qui concerne 1'évolution de la masse, on constate que les quantités
adsorbées a 1'équilibre sont sensiblement égales dans les deux cas. Seul 1'as-
pect cinétique est modifié et il est nécessaire d'attendre plusieurs heures
pcur obtenir 1'équilibre avec le produit traité. Du point de vue calorimétrique
et si 1'on tient compte que les quantités adsorbées sont identiques dans les
deux cas, la figure III.8. permet de vérifier immédiatement que les chaleurs
différentielles d'adsorption de 1'eau sont beaucoup plus faibles sur un échan-

tillon traité que sur un échantillon non traité.

Un calcul rigoureux nous a permis d'évaluer ces grandeurs et nous avons

trouvé :

AHl 58 Kcal/mole d'eau avec 1'échantillon non traité
AH

5 22,5 Kcal/mole d'eau avec 1l'échantillon traité.

\

La valeur deAH1 est a rapprocher de celle obtenue par Seiyama (12) et &
partir d'une méthode indirecte de programmation de température soit 33,3
Kcal/mole. L'écart entre ces deux valeurs pouvant s'expliquer par le manque de
précision de la méthode indirecte ou par une différence dans l'origine des

produits étudiés.
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Dans les deux cas, on peut donc prévoir qu'il s'agit d'une eau assez for-
tement chimisorbée et de nature différente de 1l'eau de condensation dont la
valeur AH est de 1l'ordre de 11 Kcal/mole. Si 1'on se référe aux résultats d'in-
‘fra—rouge précédemment décrits et qui font état de la disparition d'une raie |
a 3680 cm"1 on peut aussi admettre que les formes hydroxyles adsorbées sont
liées de facon trés différente au solide et aux atomes de surface en particulier.
Une telle conclusion pouvant s'expliquer soit par la présence de groupements

SOX soit par une modification structurale de 1'oxyde lui-méme.

ITT.2.6. Evolution des spectres de thermodésorption en fonction de

la durée du traitement

Nous venons de voir que le traitement a 802 transforme profondément les
états de surface du dioxyde d'étain. Les groupements hydroxyles qui sont dé-
sorbés a 550°C et qui sont caractéristiques d'un échantillon non traité, dis-
paraissent complétement aprés le traitement. Quant & la nature des états de
surface crées par 1'adsorption de SOZ’ nous avons démontré que SO2 s'adsorbe

smmtmefmmesqf

Pour tenter de confirmer 1'hypothése que nous avons faite en ce qui con-
cerne les sites d'adsorption pour 802, et en ce qui concerne la réactivité de
ce gaz vis-a-vis de 1l'oxygéne de surface, nous avons entrepris d'étudier 1'in-
fluence du temps de traitement afin de suivre 1'évolution des groupements hy-

droxyles et de 1'oxygéne.

IT1.2.6.1, Mode op&ratoire

Dans le but d'identifier les premiéres étapes du traitement, nous
avons réalisé des mesures en thermodésorption sur des échantillonsayant subi
des traitements a 500°C sous 10 000 ppm de 802 et pour des temps tres courts.
Ces durées de traitement ont été définies 4 1, 2 et 5 minutes. On a également
analysé des échantillons soumis & des traitements plus longs (10, 15 et 60 mn) '
afin de pouvoir observer 1'évolution des états de surface jusqu'd la saturation

des sites d'adsorption.

Pour cela, on a utilisé une enceinte en quartz dont le volume est de

3 . . L . .
250 cm™. L'atmosphére du réacteur était constamment renouvelée par une circu-



-76-

lation d'air, porteur de 10 000 ppm SO2 et dont le débit de 50 cm3/mn était
contrblé par des rotamétres. Les échantillons & traiter sont introduits direc-
tement dans le réacteur chauffé en permanence a 500°C ; ensuite, ces échan-

tillons sont traités pendant la durée voulue. A la fin du traitement, ils sont

sortis du réacteur et brusquement ramenés a 1l'air ambiant.

Seuls les traitements, dont la durée est supérieure a 2 minutes sont
significatifs dans la mesure ot il faut au moins 2 minutes pour qu'il y ait
équilibre thermique entre les échantillons et le réacteur, c'est-a-dire pour

que les échantillons soient a 500°C.
Enfin, tous les échantillons traités étaient laissés a l'air pendant

un temps supérieur & 15 heures. Ce temps a été jugé suffisant pour qu'une régé-

nation compléte des espéces fixées a basse température soit établie.

IT11.2.6.2. Résultats expérimentaux

111.2.6.2.1. Evolution des spectres nelatilts auw rapporils
m/e = 48, m/e = 64 et m/e = 32
Au cours de cette étude, nous avons remarqué que les spectres
48 et 64, correspondant aux groupeemnts S0™ et SO; évoluent exactement dans
le méme rapport 164/148 = 1,2, c'est-a-dire qu'il y a une excellente similitude
dans 1'allure de ces deux spectres. Par souci de simplification, nous avons

seulement reporté les spectres concernant le rapport m/e = 48 sur la figure
ITT.10.

Quant au spectre relatif au rapport m/e = 32 et en 1l'absence de
traitement, on observe un faible signal avec deux maxima situés approxima-
tivement & 700 et 880°C. Dés les premier stades du traitement, ce spectre se
déplace brusquement vers les hautes températures et il devient semblable aux
spectres correspondant aux rapports m/e = 48 et m/e = 64 (figure III.1l1.).

Sa surface dépend alors de la quantité adsorbée de 802 et grandit progressi-
vement en fonction du temps de traitement. Pour des temps de traitement supé-
rieurs a 5 minutes, cette surface est généralement deux fois plus grande que

celle du spectre relatif au rapport m/e = 48.
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On remarque que 1l'adsorption de 802 est rapidement réalisée
quand la durée du traitement se situe entre 2 et 15 minutes. Pour une durée de
60 minutes, 1l'adsorption de 802 semble arriver au point de saturation puisque
la surface totale du spectre relatif au rapport m/e = 48 ou m/e = 64 évolue

lentement entre 15 et 60 minutes.

I1T.2.6.2.2. &volulion des specitrnes nelatifs au rappont mie = 18

Les figures III.12, et III.13. illustrent 1'évolution des spectres
relatifs a la désorption des groupements hydroxyles qui correspond a la détection

du signal m/e = 18.

Le pic le plus intemnse situé & 550°C qui constitue 1'élément
majeur du spectre de désorption d'un échantillon de dioxyde d'étain non traité,
disparait au fur et & mesure de l'accroissement du temps de traitement. Pour

une durée de traitement de 5 minutes, sa surface a diminué de moitié.

De son cbété, le pic situé a 180°C et que 1l'on a attribué & une
adsorption des molécules d'eau fixées a la surface du dioxyde d'étain par des
liaisons hydrogéne, grandit progressivement. En fait, 1'augmentation de la
surface de ce pic n'est pas comparable & la diminution de la surface du pic

1ié aux hydroxyles (OH ) et il est difficile d'imaginer que le traitement

550°C
a simplement modifié 1'énergie de liaison des groupements hydroxyles et des
groupements (OH—)SSOOC en particulier. Cette suggestion a été vérifiée par

ailleurs avec nos résultats thermogravimétriques.
Quant au pic situé a 380°C, il retrouve une allure relativement

symétrique dés les 5 premiéres minutes de traitement et il devient légérement

plus intense pour une durée de 60 minutes.

IIT.2.7. Discussion des résultats

Compte tenu de tous les résultats obtenus soit par les expériences de thermo-
gravimétrie, soit par l'analyse en E.S.C.A., soit par 1l'adsorption infrarouge
et notamment par 1'étude de 1'évolution des spectres de thermodésorption, on
peut essayer de déterminer partiellement les différents états de surface du

dioxyde d'étain avant et aprés traitement.
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I1 peut étre, en effet, intéressant d'analyser le mécanisme de formation
de 1'espéce SOX qui peut étre obtenu soit par une réaction de SO2 avec 1l'oxygéne
de 1'air ambiant soit par une réaction avec l'oxygéne du réseau de 1'oxyde.
Or, nous avons remarqué au cours des expériences précédentes que la désorption
des groupements SO; et SOt &tait accompagnée d'un important dégagement d'oxygéne.

C'est a ce niveau que nous allons développer la discussion suivante.
)

Onigine de £'espZce oxygénde rdagissant avec Le dioxyde de sougre.

Les études obtenus par 1l'analyse E.S.C.A. et les expériences de thermodé-
sorption ont révélé la présence d'un groupement SOX a la surface de notre échan-
tillon traité. Ce produit est naturellement le résultat d'une interaction entre
le dioxyde de soufre et 1'oxygéne. En ce qui concerne 1l'origine de 1'oxygéne
concerné, il peut provenir soit de 1'oxygéne gazeux présent dans le réacteur

de traitement soit de 1'oxygéne de surface de 1'oxyde.

Pour tenter d'apporter une réponse satisfaisante a ce probléme, nous rap-
pelerons ici nos résultats thermogravimétriques. Ces résultats concernent d'une
part la prise de masse Aml de nos échantillons non traités en présence de 802
et d'autre part, la perte de masse Am2 de nos échantillons, traités au moment de
la désorption des groupementsSOE( La perte de masse Am2 corresrond & la réactiod

qui peut s'écrire : - -

SOX———*-SO2 + y/2 O2 avec 2 + y = X

Nous avons trouvé alors

Am1

2

2,4 mg par gramme de solide

et Am - 3 mg par gramme de solide

Un simple bilan de masse permet de démontrer qu'il est inévitable de faire
intervenir certaines espéces oxygénées de la surface du matériau. Ce résultat
provient en effet de 1'inégalité |Am2| > lAmll qui implique 1'intervention d'une

nouvelle espéce autre que 802 au moment de la désorption.

Le probléme est de connaltre 1l'origine de cet oxygéne de surface. A la
température ordinaire, nous avons vu, dans le chapitre I, que la surface de

1'oxyde est recouverte par des groupements hydroxyles qui utilisent les oxygenes
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du réseau selon la réaction :

(H,0

A '
9 )gazeux + un oxygene de 1'oxyde — 2 groupements hydroxyles

et qu'il peut exister plusieurs types de groupements hydroxyles différents

(tous les oxygénes de l'oxyde en surface n'ayant pas de positions semblables).

I1 est intéressant de considérer les conditions de désorption de ces dif-
férents types. En ce qui concerne les groupements les plus stables notés (OH—)740°C’
ils se désorbent a 740°C sous la forme d'un pic de vapeur d'eau et un pic d'oxy-
géne. Une telle observation laisse supposer que cette désorption se fait avec
un entrainement de 1'oxygéne de 1'oxyde en surface et qu'elle ne forme aucun

oxygene de surface supplémentaire.

Ce raisonnement n'est plus valable pour les trois autres types de groupe-
ments qui se désorbent sans dégagement d'oxygéne. En ce qui concerne les grou-
pements (OH_)18O et (OH_)BAO’ les résultats expérimentaux montrent que le trai-
tement a SO2 n'empéche pas la disparition de ces espéces mais que le traitement
semble, au contraire, faciliter la formation des groupements (OH )180' On peut
donc exclure que les oxygénes de surface libérés par le dégazage de ces espéces

soient des oxygenes actifs vis-a-vis de SOZ'

Les résultats concernant les groupements hydroxyles qui se désorbent a 550°C
notés (OH_)SSO’ nous paraissent les plus remarquables. Ces groupements sont les
plus importants en nombre et 1'on peut remarquer que la surface du pic de thermo-
désorption de ces especes est du méme ordre de grandeur que celle qui corres-

pond au départ de 1'oxygéne en excés sur un échantillon traité.

Cette constatation nous a conduit a reporter sur le méme graphique III.1l4.,
les résultats concernant 1'évolution de la quantité de 1'oxygéne désorbé entre
650 et 1000°C et celle de 1'eau désorbée entre 250 et 1000°C en fonction du temps
de traitement. On voit alors que les deux courbes évoluent au signe prés de
facon parfaitement analogue : la quantité de groupements hydroxyles disparus est

d'autant plus importante qu'il y a d'oxygéne ou de SOX formés.

Si 1'on tient compte que le traitement a 802 n'est actif qu'a hautes tem-
pératures c'est-a-dire au dessus de 400°C, on peut alors proposer un modéle

d'interaction entre le dioxyde de soufre et le dioxyde d'étain a 500°C.
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A cette température le groupement (OH—)550 se désorbent aisément en 1libé-

rant comme on l'a vu un oxygéne actif de surface O* selon la réaction :

2(0H‘)550 — H.0 + O% (a)

2
Ces oxygenes actifs constituent alors des centres actifs d'adsorption pour
A}

SO2 qui réagit selon la réaction :

S0, + yO* — SO ou SOX (b)

2 2+y
Jusqu'a 600°C température a laquelle se désorbe SOX, le traitement assure

ainsi un phénoméne de blocage irréversible des sites actifs du réseau et cela

permet alors d'expliquer 1'impossibilité de pouvoir. régénérer la formation des

groupements (OH.')550 a partir de la vapeur d'eau.

On a ainsi réalisé une substitution de groupement (OH_)SSOOC par des grou-
pements 802 qui établissent une liaison chimique plus stable avec les oxygénes
du réseau. C'est 14 un résultat important au niveau de 1'équilibre entre SnO2
et la vapeur d'eau. C'est en effet un probléme souvent soulevé au niveau de la

réponse des capteurs a gaz qui utilisent ce matériau comme 1'élément sensible.
En conclusion, seuls les oxygénes les plus stables présents. & la surface

de 1'oxyde sont susceptibles d'établir une liaison avec 802 pour former un

groupement SOX ; et la stabilité de ces oxygenes dépend alors de celle de SOx'

I1T1.2.8. Etude de la modification de la conductance électrique en fonction

de la pression du dioxyde de soufre

En ce qui concerne le mécanisme du traitement & SOZ’ nous avons proposé
un modéle & deux étapes élémentaires. L'une décrit la formation d'un oxygéne 0%
actif par la désorption d'une molécule d'eau aux alentours de 550°C. L'autre
décrit 1'adsorption chimique d'une molécule 802 sur cet oxygéne actif. Cette
adsorption aboutit ensuite a la formation d'une espéce SOX fixée solidement

a la surface du matériau.

Par ailleurs, la présence de cette espéce peut induire une modification de
la conductivité électrique de notre matériau. Il nous a paru intéressant de
réaliser des expériences concernant la conductivité électrique de celui ci

en fonction de la pression du dioxyde de soufre.
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Figure HI.15. : Variation de la conductance électrique

en fonction de la pression de SO2.
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111.2.8.1. Mode opératoire

Les échantillons sont sous la forme d'une pastille frittée et ils
n'ont jamais été exposés a la présence du dioxyde de soufre. Ils sont placés
dans un réacteur en quartz dont le volume est de 100 cm3. Les expériences ont
été réalisées sous une circulation gazeuse dont le gaz porteur est de l'air

synthétique a trés faible concentration de vapeur d'eau.

Nous avons utilisé un appareil Wayne-Kerr pour mesurer la conductance
de ces échantillons., Les autres détails opératoires et les caractéristiques de
1'appareil de mesure ont été décrits dans le chapitre II. Pour avoir de bons
contacts électriques, nous avons déposé deux couches minces d'or sur chaque
échantillon. Les résultats obtenus ne concernent alors que la conductivité
propre du matériau. Ces expériences ont été réalisées a 420°C ; cette tempéra-

ture est par ailleurs la température de fonctionnement usuelle des capteurs.

I1T.2.8.2. Résultats et discussion

Nous avons reporté sur la figure III1.15. les valeurs de la variation
de la conductance électrique dudioxyde d'étain en fonction de la pression de
SO2

SOZ' Les résultats sont représentés en échelles logarithmiques avec une pente

. Ce sont des mesures obtenues a 1'équilibre entre le matériau et le gaz

Alog (Ao)/Alog(PSO ) qui est sensiblement égale a %u
2

Nous avons vu dans le paragraphe précédent que 1l'adsorption de 802

sur le dioxyde d'étain peut étre décrite par la réaction

SO (a)

+ yO*—=30

2 2+y

Dans le cas ou O* est un oxygéne doublement chargé et dans 1'hypothése
ol 1l'espéce SO2+y est électriquement neutre, en respectant la condition de la

neutralité électrique, la réaction (a) peut s'écrire alors :

S0, + y0O2

) T—» S0,  + 2ye”  (b)

2+y
L'application de la loi d'action de masse & 1'équilibre (b) conduit
a la relation entre la constante d'équilibre K et les concentrations des

différents éléments
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La relation entre la concentration des électrons libérés et la pres-

sion de 802 est alors :

2—
le”] =k Pl/2y avec k2y = ELJ&.Bl__LZ

SO
2 802,5 |

Dans 1'hypothése ol les porteurs majoritaires sont des électrons
libres, la variation de la conductivité électrique qui est due & la présence de

SOZ’ s'exprime par la relation :

1/2y

AC = Ie‘l = que k PSOZ

avec q : la charge d'un électron et Mgt la mobilité des électrons.

La pente de la courbe expérimentale LoglO(AG) = f(Loglo(PSO ) permet
de déterminer la valeur de y. On constate que la valeur de y est senslblement

égale a 2.

En reportant cette valeur de y dans 1'équilibre (b), il se met sous
la forme :

2= -
2 + 20 ---————-»SO4 + 4e

SO
On voit alors qu'une molécule S0, s'adsorbe sur deux sites d'oxygéne
02— espéce doublement chargéecaractéristique d'un oxygéne du réseau et que
cette adsorption libére quatre électrons libres. Cet échange électronique montre
ainsi que le matériau est trés sensible au gaz 802 et il devrait modifier pro-
fondément 1'équilibre des charges aux environs des sites 02— superficiels,
Ce résultat n'est pas incompatible avec la forte liaison entre la nouvelle
espéce soufrée formée et le matériau ; la stabilité de cette liaison a été pré-

cédemment révélée par les expériences de thermodésorption.



-80—

I1IT1.9. Conclusion

En conclusion, cette étude nous a permis d'analyser les différentes formes
de groupements hydroxyles présents a la surface du dioxyde d'étain pur et du
dioxyde d'étain aprés traitement gazeux. Ces groupements qui constituent les
états de surface prédominants de 1'oxyde ont été caractérisés par leur énergie
de liaison avec le solide et cela nous a permis de distinguer différents sites

d'adsorption.

En absence de traitement, 1l'eau peut en effet s'adsorber sous deux formes
principales, énergétiquement trés différentes. Dans 1'hypothése od la plupart
de ces sites sont inoccupés, le dioxyde de soufre s'adsorbe préférentiellement
sur les sites les plus énergétiques et nous avons démontré que ce gaz établit
alors une liaison extrémement stable avec le solide. Cette liaison se faisant
par un échange électronique important, va ainsi modifier notablement la conduc-

tivité électrique du matériau.

En ce qui concerne le domaine d'application des capteurs solides a gaz,
ce résultat est intéressant car il justifie certains résultats tendant & mon-
trer que le produit traité est beaucoup moins(sensible a la teneur en humidité
relative environnante que le produit non traité. En présence de dioxyde de
soufre adsorbé, un grand nombre de sites d'acceuil pour les molécules d'eau
sont en effet occupés et la substitution des groupements SOX par un groupement
d'eau apparait peu probable si 1'on tient compte de 1'importante différence

qu'il existe au niveau des énergies de liaisons respectives
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Chapitre IV

ETUDE DE L'ACTION DE L'HYDROGENE SULFURE
ET DU BENZENE SUR LE DIOXYDE D'ETAIN

INTRODUCTION

Nous savons qu'un traitement a 502 modifie considérablement la réponse
électrique du dioxyde d'étain qui se trouve placé en présence de nombreux gaz
ou de nombreuses vapeurs organiques (16). Un tel phénoméne est extrémement com-
plexe puis qu'il tient compte & la fois du traitement irréversible antérieur
et de la nature de la phase gazeuse environnante. Sans vouloir apporter une
réponse compléte & ce probléme, il nous a paru intéressant d'analyser les effets
physico-chimiques de certains gaz sur le dioxyde d'étain non traité ou sur le
dioxyde d'étain traité. Nous avons pour cela étudié l'action de 1'hydrogéne

sulfuré et du benzéne.

Le choix de ces deux composés s'est fait & partir d'un certain nombre de
criteres :

- tout d'abord, ces deux composés induisent des variations de conductance
électrique G (Q_l) remarquables sur un échantillon de dioxyde d'étain traité :
un important maximum sur la courbe G = f(T) est obtenu a 100°C avec H28 et a
400°C avec le benzéne. L'hydrogéne sulfuré d'origine minérale peut &tre consi-
déré comme un gaépartiéulier dans un tel systeme puisqu'on sait en effet qu'il
peut se décomposer pour donner naissance a une quantité de dioxyde de soufre et
que c'est justement ce gaz qui assure le traitement antérieur.

- enfin, le benzéne apparait étre un élément représentatif d'un grand
nombre de vapeurs organiques qui induisent un phénoméne analogue dans le méme

domaine de température (T # 400°C).

IV.1. ACTION DE L'HYDROGENE SULFURE SUR LE DIOXYDE D'ETAIN

Comme dans le chapitre précédent, nous avons adopté d'étudier 1'interaction

entre 1'hydrogéne sulfuré et le dioxyde d'étain au moyen d'un certain nombre
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Figure IV.1.: Evolution de la masse d’un échantillon de

SnO2 non traité(1g) en fonction de la température et

de la présence de H2S.
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d'expériences thermogravimétriques ou de thermodésorption. Dans le cas de 1'hy-
.

drogéne sulfuré, il nous a paru particuliérement intéressant de pouvoir carac-

tériser certaines discontinuités dans le mode d'adsorption de ce gaz par des

mesures de potentiel de surface. Cette technique est, en effet, bien adaptée

pour suivre une évolution des états électroniquesd'une surface et par suite la

réactivité méme d'un gaz avec une surface. Comme nous allons le voir, elle s'est

révélée extrémement précieuse dans ce cas précis.

IV.1.1. Etude thermogravimétrique

L'adsorption de HZS sur le dioxyde d'étain a été étudiée au moyen d'une
thermobalance. Nous avons travaillé sous circulation gazeuse d'air pur chargé
en hydrogéne sulfuré avec un débit de 50 cm3 par minute et sur une masse d'é-
chantillon de 2 grammes. La encore, nous avons adopté de travailler dans des

conditions isobares ou dans des conditions isothermes.

Iv.1.1.1. Etude isobare

Les courbes isobares ont été enregistrées en descente de température
(2°/mn) dans un domaine de température compris entre 400 et 20°C et sous
500 ppm de HZS' Le gaz est introduit & 400°C pendant deux heures avant de lancer
la descente en température. Ces expériences ont été réalisées sur un échantil-

lon non traité et sur un échantillon traité de SOz.

Les figures IV.l et IV.2 représentent 1l'ensemble de nos résultats ob-
tenus respectivement sur un matériau non traité et sur un matériau traité. Les
courbes de la figure IV.l permettent tout d'abord de mettre en évidence em trés

importante adsorption du H,S sur 1'échantillon non traité. A 400°C, le gain de

masse est de 1'ordre de1,4iu;par gramme de produit. On peut aussi remarquer que
1'allure générale de ces deux courbes est trés différente. Sur 1'échantillon
traité (figure IV.2) on constate, par contre, que l'action de HZS se traduit
par des effets beaucoup plus faibles et que les deux courbes représentatives
des gains de masse sous air et sous 500 ppm de HZS’ sont affines. Dans ce cas,
1'allure des courbes est & rapprocher de celle obtenue sur 1'échantillon non

traité en présence de st.

Cette derniére remarque associée & la forte prise de masse observée

sur 1'échantillon non traité peut laisser supposer que HZS assure, lui aussi,
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Figure IV.2.: Evolution de la masse d'un échantilon de SnO2 traite (19

en fonction de la température et de la présence de H2S.
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Signal chromatographe
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Figure IV.3. : Evolution de l'activité catalytique de SnO2 vis a vis de la

décomposition de H2S(400 ppm dans f'ar ) en fonction de la température.
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Figure IV.4. : Cinétique d’adsortion de HoS (50ppm)sur SnO, (1g).
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un traitement comparable a celui de SO,. Cette hypothése se justifie d'autant

2.
plus que 1'on sait que H.S peut se décomposer pour donner du dioxyde de soufre.
2

Un certain nombre d'expériences réalisées en collaboration avec
C. Pijolat nous a permis de vérifier d'une part et d'établir les conditions
thermiques d'autre part d'une telle décomposition. Pour cela, nous avons fait
circuler HZS sur notre échantillon chauffé a différentes températures ; a 1l'aide
d'un chromatographe, nous avons analysé en sortie du réacteur la nature et la

concentration de différents gaz.

Les résultats obtenus a différentes températures sont reportés sur la
figure IV.3. On constate que H28 peut effectivement se transformer en SO2 et
que la quantité formée dépend de la température du travail. La transformation

est pratiquement compléte lorsque la température est de 1l'ordre de 500°C.

Cette transformation est le résultat d'une réaction du type :

HZS + 3/2 O2 - SO2 + HZO

On peut alors penser que l'apparition de 802 a 400°C va provoquer un
traitement de notre solide comparable & celui observé avec SO2 pur. La forte
prise de masse & 400°C observée sur 1'échantillon non traité en présence de
HZS (figure IV.1.) peut alors correspondre a une adsorption irréversible de
SOZ' Ce résultat semble &tre confirmé par les observations faites sur 1'échan-
tillon traité. En effet, on constate que 1l'échantillon traité adsorbe une tres
faible quantité de gaz. Ce résultat provient du fait que les sites actifs d'ad-
sorption de 802 sont déja occupés et il ne s'agit 1a que d'une simple chimi-

sorption.
Par conséquent, dang la suite de ce travail, nous avons choisi de

travailler avec des échantillons non traités et nous allons tenter d'analyser

les effets de traitement df & 1'adsorption de HZS'

IV.1.1.2. Etudes isothermes

Sur un échantillon non traité, une série d'expériences isothermes
ont été réalisées a 25, 70, 150 et 350°C sous différentes pressions de HZS
50, 120 et 500 ppm. Les résultats thermogravimétriques sont reportés sur les

figures IV.4., IV.5. et IV.6. A 1l'exception des courbes relévées a 25°C,
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Figure 1V.6.: Cinétique d'adsoption de H28(500ppm)

sur Sn02(1g).
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on constate que méme au bout de deux heures 1'équilibre entre le gaz et le so-
lide n'est pas encore atteint. Quelque soit la concentration du gaz, ces dif-

férentes courbes ont une allure semblable.

En revanche, les courbes cinétiques réalisées & 25°C sont d'allures
trés différentes par rapport aux précédentes : elles se présentent avec une
vitesse initiale d'adsorption beaucoup plus grande et elles atteignent un palier

au bout de 25 minutes seulement.

Pour mettre en valeur 1'influence de la température sur les quantités
des gaz adsorbés, nous avons reporté sur la figure IV.7. les différentes varia-
tions de masse de notre échantillon pour un temps d'adsorption de 120 minutes
a différentes températures et en fonction de la pression. Ces courbes permettent
de constater une discontinuité dans le régime d'adsorption entre les basses tem-

pératures (T < 70°C) et les hautes températures (T > 70°C).

De tels résultats laissent supposer qu'il pourrait exister deux modéles

d'adsorption de HZS en fonction de la température de travail.

Par ailleurs, aprés l'adsorption de H28, seules les remises sous air
pur effectuées & 25°C entrainent une diminution de masse de 1'échantillon
étudié. Ces résultats montrent donc que les molécules adsorbées se fixent irré-
versiblement a la surface lorsque 1l'adsorption de H28 se réalise a haute tempé-.

rature.
.Pour tenter de justifier 1'hypothése concernant les deux courbes

d'adsorption de HZS nous avons réalisé un certain nombre d'expériences en poten-

tiel de surface.

IV.1.2. Mesure du potentiel de surface

Dans 1'hypothése ou il existe deux mécanismes d'adsorption pour le gaz HZS’
on peut penser que les espéces chimisorbées & la surface de notre matériau
seront de natures et de charges différentes. Pour tenter de justifier un tel
modéle, nous avons choisi de suivre 1'évolution des états énergétiques de

notre surface par des mesures de potentiel de surface.
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Figure IV.7. : Variation de masse d’un échantillon non traité

(1g) en fonction de la pression de H2S .
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Potentiel de surface
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Figure 1V.8. : Potentiel de surface.Réponse isotherme d’une pastille de

- 8Sn0O2 non traité sous 1000ppm de H2S dans l'air.
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Nous avons utilisé un condensateur vibrant pour déterminer la variation
du potentiel de surface en prenant une feuille mince d'or comme électrode de
référence. Le principe de fonctionnement de ce type d'appareil a été décrit
dans le chapitre II. I1 faut retenir que cet appareil délivre une tension pro-
portionnelle a4 1'accumulation des charges & la surface du matériau constituant
1'électrode de mesure. Par ailleurs, un calcul développé dans le chapitre II
permet de relier cette tension a la variation du travail d'extraction Ad des
électrons du solide ainsi qu'a la quantité des espéces adsorbées N. On obtient

alors la relation

q AV, = Ad = £(N)

S
ot AVS désigne la variation du potentiel de contact, q est la charge d'un élec~

tron et la fonction f est définie selon les hypothéses de simplification adoptées.

Les résultats obtenus sont représentés sur la figure IV.8. L'influence de
la température permet la encore de distinguer les résultats obtenus & basse tem-

pérature des résultats obtenus & haute température.

La différence est importante puisqu'on note une inversion dans le sens de
variation du signal. On remarque aussi que les courbes obtenues a 25°C, a 70°C
et a 150°C ne sont pas monotones et certaines anomalies sont présentes dans
les trente premieres minutes de la réaction., Cela peut laisser supposer la su-
perposition de deux phénoménes compétitifs dans le domaine des basses tempéra-
tures. Ce point sera particuliérement évoqué dans la discussion. Ces expériences
montrent donc de fagon trés explicite que les phénoménes de surface sont de
nature trés différente si 1'on travaille a basse ou a haute température. La
mesure du potentiel de surface apparait ici comme une méthode extrémement sen-

sible.

IV.1.3, Analyse par thermodésorption

Du point de vue expérimental, nous avons adopté la méme procédure que
celle décrite dans le chapitre III et qui a été utilisé pour analyser les

états de surface du dioxyde d'étain aprés un traitement a SOZ’

Compte tenu des résultats précédents, nous avons effectué des expériences

sur deux types d'échantillons, ce sont respectivement
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Figure 1V.9,:Spectres de thermodésorption des
espéces adsorbées sur SnO2 selon la température
du traitement‘é H2S.

Traitement a 25°C (H25).

Traitement 4 500°C (H500).
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- des échantillons appelés H25 qui ont séjourné dans une atmosphere polluée
par 500 ppm de HZS a 25°C pendant 120 minutes.
- des échantillons appelés H500 qui ont séjourné dans une atmosphére pol-

luée par 500 ppm de HZS a 500°C pendant 60 minutes.

Nous avons vu dans le chapitre précédent que les spectres obtenus par la
thermodésorption permettent de caractériser la surface du dioxyde d'étain non
traité. En effet, les espéces adsorbées les plus abondantes a la surface de ce
matériau sont des formes adsorbées d'eau et des formes oxygénées. Les derniéres
ne se désorbent qﬁ'é partir de 600°C et le spectre correspondant présente deux
pics relativement intenses & 740 et 800°C. En ce qui concerne les espéces déri-
vées des molécules d'eau, leur quantité est trés élevée et leur spectre posséde
quatre pics situés a 180, 340, 550 et 740°C. Le pic le plus intense qui se
trouve & 550°C, est relatif & une forme d'hydroxyle trés active. Lors d'un trai-
tement a SOZ’ ces hydroxyles réagissent avec les molécules de SO2 et la surface

de notre matériau se trouve extrémement transformée.

Ces différents spectres du matériau non traité seront pris comme références

aussi bien pour 1'aspect qualitatif que 1'aspect quantitatif.

Sur les deux types d'échantillons H25 et H500, nous avons détecté la
encore, & propos de la nature des gaz désorbés, de la vapeur d'eau, du dioxyde

de soufre et de 1'oxygéne.

En ce qui concerne le spectre de 1l'eau relevé sur l'échantillon H25, il
se caractérise par un spectre proche de celui que l'on a relevé sur un échan-
tillon non traité, a savoir quatre espéces différentes avec un important maxi-
mum & 550°C (figure IV.9.). Seul le pic situé 4 basse température (180°C) ap-
parait légérement plus intense. Quant & 1'échantillon H500, ce spectre évolue
pour donner un pic & 180°C beaucoup plus intense que précédemment. Le pic a

550°C n'est que faiblement diminué.

En ce qui concerne 1l'oxygéne et les espéces soufrées, elles se désorbent
dans les deux cas de traitement, simultanément et dans un rapport 132/148 = 2
compatible avec une désorption de SOX (x > 2). En fait, pour 1'échantillon
H500, cette désorption se traduit par deux pics situés a 780 et 900°C identiques
a ceux observés avec l'échantillon traité a SOZ' Par contre, pour 1'échan-
tillon H25, cette désorption est différente en température, et elle se traduit

par un pic situé a 910°C.
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En conséquence, ces résultats permettent de constater que le traitement
a H28 a 500°C transforme la surface du dioxyde d'étain et que le spectre de ther-
modésorption du matériau nouveau est proche de celui du matériau traité avec
802 a la méme température. On note toutefois que la disparition du pic a 550°C
est beaucoup moins visible avec HZS qu'avec une forte concentration de SOZ'
Ce phénoméne a été observé avec SO2 pour un temps de traitement trés court
voir la figure III.12. du chapitre III concernant l'interaction de 802 sur le

dioxyde d'étain.

En ce qui concerne les résultats obtenus avec le produit H25, il est inté-

ressant de noter un certain nombre de points positifs a propos de son spectre

de thermodésorption :

1°) Le spectre de 1'eau est proche de celui observé sur le dioxyde d'étain
pur et on peut alors penser qu'il y a pas eu de traitement comparable
a celui qu'on obtient avec SO2 ou avec HZS introduit a 500°C.

2°) Le spectre de 1'oxygéne et des produits soufrés, qui se désorbent
a 910°C, permettent de constater que HZS adsorbé a 25°C a nécessai-

rement réagi avec la surface de 1l'oxyde.

Ces résultats laissent alors sous entendre un traitement de surface ; mais
dans ce cas, le produit formé est de nature différente de celui observé sur
1'échantillon H500 puisque la forme des deux spectres et les températures des

pics de désorption ne sont pas semblables.
Les résultats obtenus posent alors le probléme de la réactivité de HZS

en fonction de la température et c'est sur ce point particulier que nous allons

discuter.

IV.1.4, Discussion sur la réactivité de 1'hydrogéne sulfuré en fonction

de la température

Des résultats précédents, il est intéressant de remarquer que les spectres
de 1'oxygéne et les produits soufrés relevés sur le produit H25 et sur le pro-

duit H500 sont différents :

Fn ce qui concerne 1l'interaction entre H,S introduit a 25°C et le dioxyde
2

d'étain on peut envisager plusieurs hypothéses :
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1°) La liaison entre H,S et le dioxyde d'étain est treés faible et le gaz

va se désorber au ioment du chauffage de 1'échantillon. Dans ce cas,
il n'y a plus de raison de détecter un dégagement de produits soufrés
et d'oxygéne a partir de 600°C. Cette possibilité ne peut donc pas étre
envisagée.

2°) Le gaz HZS établit une liaison chimique avec le dioxyde d'étain.

Deux cas peuvant alors se présenter :

a) Si au cours du chauffage de 1'échantillon, le gas HZS adsorbé peut se

décomposer suivant la réaction
Hydrogéne sulfuré (st)———> dioxyde de soufre (SOZ)’

on devrait se trouver alors dans les conditions de traitement avec 802
et observer un dégagement d'oxygéne et d'espéces soufrées sous la
forme d'un spectre & deux pics situés a 780 et 900°C. Or, ce n'est pas
exactement le cas puisque nous avons vu que l'oxygéne et le produit
soufré se sont désorbés a la plus haute température sous forme d'un
seul pic situé a 910°C. Cette éventualité ne peut donc étre envisagée.
b) H,S a réagi avec le dioxyde d'étain suivant un mécanisme qui ne fait

2
pas appel a la présence de SOZ'

Compte tenu des résultats enregistrés par chromatographie et concernant

la décomposition de H,S on peut penser que ce mécanisme sera favorisé a basse

2
température.

Une telle remarque justifie alors nos résultats thermogravimétriques et
nos résultats concernant le potentiel de surface. Par ailleurs, il n'est pas
exclu d'envisager une compétition entre les mécanismes précédemment décrits
concernant l'adsorption de HZS sur le dioxyde d'étain a basse et a haute tem-
pérature. En effet, nous avons observé que la quantité de 802 formé par la
décompositicn de HZS est d'autant plus faible que 1l'on se trouve a basse tem~
pérature. Ce caractére de décomposition de HZS permettrait alors de justifier
1'allure originale des courbes cinétiques obtenues par des mesures du potentiel

de surface et par des mesures thermogravimétriques.

En ce qui concerne le mécanisme réactionnel entre le gaz HZS et le dioxyde
d'étain & 250C, nous avons essayé de voir quel pourrait étre le rdle de 1'oxy-

géne. Pour cela, nous avons adopté la procédure suivante : aprés un traitement
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a HZS a 25°C et durant 120 minutes, 1l'échantillon est chauffé sous air jusqu'a
500°C ot il est maintenu pendant 60 minutes. L'échantillon refroidi est ensuite
analysé par thermodésorption. Les résultats obtenus sont identiques & ceux de

1'échantillon H25 initial.

Une telle expérience permet ainsi de constater que le produit formé par
1l'action de HZS a basse température est un composé stable dans nos conditions
expérimentales et que sa nature n'est pas modifiée par un traitement thermique

et par la présence de 1l'oxygéne.

En conclusion, ce travail nous a permis de montrer qu'a haute température,
1'hydrogéne sulfuré pourrait étre comme 802 un élément de traitement pour le
dioxyde d'étain et que ce gaz pourrait donner lieu a la formation de deux com-—
posés stables et différents a la surface du dioxyde d'étain selon que la réac-

tion a lieud basse ou a haute température.

Nos investigations ne nous ont pas toutefois permis d'analyser avec plus
de détails la nature du produit formé par 1l'action de 1'hydrogéne sulfuré a
basse température ; mais il n'est pas exclu de pouvoir apporter certaines infor-
mations complémentaires par des mesures infra-rouge ou par des analyses en
E.S.C.A..

IV.2. ACTION DU BENZENE SUR LE DIOXYDE D'ETAIN

Introduction

On sait que des vapeurs de benzéne présentes dans une atmosphére d'air pur
induisent vers 400°C un important maximum sur la courbe de la conductance élec-
trique G(Q_l) = f(T) d'un échantillon de dioxyde d'étain traité par le dioxyde
de soufre. On sait aussi qu'un tel résultat ne peut pas s'interpréter simple-
ment par une simple modification de 1'action catalytique du dioxyde d'étain
au niveau de la décomposition du benzéne. Ce dernier point sera expliqué en
détails et sera exploité dans ce chapitre. Les courbes de concentration en CO2
(figure IV.13.) relevées a partir d'un chromatographe sont, en effet, treés expli-
cites et elles permettent de montrer simplement que la décomposition du benzéne

est maximale au dessus de 400°C.
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Figure IV.10. : Evolution de la masse d’un échantillon(1g) traité et non
traité en fonction de la température et de la présence de benzene

( 1000ppm dans !'air)
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I1 s'en suit que, la encore, les phénoménes observés paraissent extréme-
ment complexes et que comme précédemment nous avons choisi d'étudier 1'adsorp-

tion du benzéne par des méthodes thermiques d'analyse.

IV.2.1. Analyse thermogravimétrique

IV.2.1.1. Etude isobare

Les expériences sont réalisées en descente en température (2°C/mn)
sous circulation d'air pur ou sous circulation d'air pur en présence de 1000 ppm
de benzéne., Dans le dernier cas, le benzéne est introduit sur un échantillon
chauffé a 500°C durant une heure avant la descente en température. Les diffé-
rents résultats sont reportés sur la figure IV.10. Pour mieux expliciter 1l'in-
fluence du benzéne, nous avons reporté sur la figure IV.11l, la différence de
prise de masse des échantillons sous air pollué & 1000 ppm de benzéne et des

échantillons sous air pur.

Fn présence de benzéne, la différence de comportement entre les deux
types d'échantillons apparait essentiellement dans le domaine des hautes tempé-

ratures, c'est-a-dire au dessus de 300°C.

Dans cette zone de température, on peut, en effet, constater que les
prises de masse sont plus importantes avec un échantillon non traité qu'avec un
échantillon traité. A 500°C, on peut méme remarquer que la variation de masse
de 1'échantillon traité est pratiquement nulle alors que les effets électriques
sont encore relativement importants (voir figure I1.8.). Cela peut déja laisser
supposer que les effets électriques dus & l'adsorption ne sont pas directe—

ment 1id8s & .= une prise de masse importante des échantillons. Ces résultats

sont par ailleurs confirmés par des mesures thermogravimétriques isothermes.

IV.2.1.2. Etudes isothermes

Sous 1000 ppm de benzéne, nous avons réalisé une série d'expériences
dans des conditions isothermes a 450-400-300 et 250°C. Le choix de ces tempé-
ratures a été déterminé pour observer le comportement cinétique de 1'adsorption
du benzéne dans un domaine de température qui correspond a la présence du pic

sur la caractéristique conductance électrique en fonction de la température
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Figure IV.12.: Cinétique d’adsorption du benzéne ( 1000ppm dans I*air)

4 250,300,350,400 et 450°C sur un échantillon traité (1g).
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(voir figure I1.8.). La figure IV.12, illustre la cinétique d'adsorption et de

désorption du benzéne sur un échantillon traité.

A 250 et a 300°C, la cinétique d'adsorption est relativement lente
et le gain de masse reste encore trés faible au bout d'une heure d'expérience.
Eﬁ revanche, les expériences réalisées a 350 et & 400°C montrent que 1'équi-
libre est rapidement atteint (50 minutes environ) et que le gain de masse est
de 1'ordre de 0,25 mg par gramme de produit ; la prise de masse maximale est
atteinte pour la température de 350°C. A 450°C, le phénoméne est relativement
complexe puisqu'il fait apparaitre une légére prise de masse durant les 20

premieres minutes et que 1'on enregistre ensuite une légére perte de masse.

En ce qui concerne la désorption, elle est relativement rapide dans
tous les cas et on peut affirmer que le phénoméne 1ié & 1'adsorption est par-

faitement réversible.

Comme nous l'avons signalé, ces résultats thermogravimétriques ne sont
pas toujours compatibles avec les variations de la conductance électrique de
notre échantillon. On peut alors supposer que 1'interaction entre le benzéne
et le dioxyde d'étain ne se limite pas & une simple adsorption de ce gaz. Le

dioxyde d'étain peut agir comme un catalyseur de la décomposition du benzeéne.

Activitd catalytique du dioxyde d’étain sur fa décomposition du fenzéne

L'activité catalytique du dioxyde d'étain sur la décomposition du benzéne
a été étudié en collaboration avec C. Pijolat, un des chercheurs de notre la-
boratoire. Pour réaliser cette étude, un mélange d'air et de benzéne est
injecfé dans un réacteur contenant une pastille d'oxyde d'étain fritté. Les

gaz sont ensuite analysés a la sortie du réacteur au moyen d'un chromatographe.
y

Nous avons essentiellement suivi les concentrations en vapeur d'eau et en
dioxyde de carbone. Leurs évolutions ont été étudiées en fonction de la tempé-
rature. Pour simplifier la représentation des résultats, seuls les résultats
relatifs a CO2 sont reportés sur la figure IV.13. Les résultats concernant la

vapeur d'eau étant identiques.

On remarque que la décomposition du benzéne apparait dés 300°C et qu'elle

croit de facon continue pour atteindre une valeur de saturation aux alentours
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Figure IV.13.: Activité catalytique du dioxyde d’étain en fonction de
la température.

a) SnO2 non traité.

b) SnO2 traité.
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de 400-450°C. On remarquera également que le rendement de la décomposition n'est
pas affecté par le traitement de 1'échantillon. Les deux courbes sont pratifue-
ment senblables avant et aprés traitement et il est intéressant d'observer que

ces résultats ne permettent pas d'établir une corrélation entre 1'activité cata-

lytique de 1l'oxyde et les modifications de la conductance électrique.
Pour obtenir des informations supplémentaires sur les conséquences d'une

telle adsorption, nous avons réalisé un certain nombre d'expériences de thermo-

désorption.

IV.2.2. Analyse par thermodésorption

Dans le but de pouvoir caractériser les états adsorbés et par suite cer-
tains produits de décomposition, nous avons analysé la surface de nos échantil-

lons par thermodésorption.

Les échantillons traités ou non traités sont exposés & une atmosphére con-
tenant 1000 ppm de benzéne et cette opération dure 60 minutes 4 une température
de 400°C. Ensuite, les produits sont brusquement trempés & 1'air ambiant ;
cette opération a pour but de figer les espéces adsorbées a 400°C. On a vu, en
effet, en thermogravimétrie que ces phénoménes sont parfaitement réversibles et
que la cinétique de désorption a 400°C est relativement rapide. Les résultats
concernant les analyses par thermodésorption sont reportés sur la figure IV.1l4
et IV.15, Des résultats analogues ont été observés avec des échantillons refroi-

dis lentement jusqu'a 50°C et dans une atmosphére & 1000 ppm de benzéne.

Ces résultats concernent la désorption de 1l'eau et du dioxyde de carbome.
Ces deux gaz étant les seuls composés susceptibles de se désorber dans le domaine

de température étudiéd.

En ce qui concerne le matériau non traité, le spectre de l'eau est sensi-
blement identique & celui que 1l'on observe sur un échantillon non traité en
présence d'air pur. Il est & noter toutefois qu'a 400°C, on voit une légére
augmentation de la vitesse de désorption. La désorption en dioxyde de carbone
reste tres faible, 1'allure et 1'intensité de ce spectre n'est pas reproduc-

tible d'une expérience & l'autre.
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Figure IV.15. : Spectres de thermodésorption de 'eau(m/e 18) aprés une

adsorption de benzéne (1000ppm)sur un échantillon traité et non traité.
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Figure IV.14. : Spectres de thermodésorption du dioxyde de carbon (m/e=44)

aprés une adsorption de Benzéne (1000ppm) sur un échantillon traité et

non traité.
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Avec le produit traité, les effets du benzéne sont extrémement différents.
La désorption en dioxyde de carbone est beaucoup plus importante et elle donne
lieu & la présence d'un pic de thermodésorption situé a 450°C. L'allure et

1'intensité de ce pic sont alors d'une parfaite reproductibilité. Le séﬁdire

de 1l'eau est, lui aussi, modifié (figure IV.15.).

On a vu précédemment qu'aprés traitement le spectre de l'eau est composé
d'un grand pic situé & 180°C et de deux autres pics beaucoup moins intenses
situés respectivement a 380 et 740°C. Les effets du benzéne sont également vi-
sibles sur ce spectre car on observe un nouveau pic situé & 450°C dont 1'inten-

sité est comparable a celui observé pour COZ'

IV.2.3, Discussion et conclusion

Tout d'abord, il est intéressant de remarquer que le benzéne se craque a
la surface du dioxyde d'étain sous la forme de vapeur d'eau et de dioxyde de
carbone. Cette suggestion a été vérifiée par les résultats enregistrés et re-
présentés sur la figure IV.13, Cette décomposition qui n'est pas affectée par
le traitement antérieur du solide tend a prouver que méme a 450°C, le benzéne

vient s'adsorber sur les échantillons analysés.

Dans ces conditions, il est difficile d'interpréter simplement les expé-
riences de thermogravimétrie qui montre qu'a 450°C, seul 1'échantillon non
traité voit sa masse augmenter. Il s'en suit que les prises de masse enregistrées
au cours de nos expériences ne peuvent pas étre entieérement liés a une adsorp-
tion des molécules de benzeéne. On sait, en effet, qu'au niveau de la décompo-
sition catalytique, le nombre des sites actifs concernés sont souvent tres
inférieur au nombre total des sites d'asorption. On peut donc penser qu'avant
le craquage le degré de recouvrement en molécules entiéres de benzéne est rela-

tivement faible et que sa contribution dans la prise de masse reste négligeable.

En ce qui concerne les produits de décomposition, c'est-da-dire 1l'eau et

le dioxyde de carbone, on peut envisager deux possibilités :

a) Les especes adsorbées ne trouvent pas de sites d'acceuil & la surface
de 1'échantillon et il y a obligatoirement désorption de ces espéces
sans variation notable de la masse de 1'échantillon.

b) Les espéces formées trouvent des sites d'acceuil a la surface de 1'é-
chantillon et il peut y avoir accumulation de ces especes. La masse

adsorbée deviendra ainsi importante.



~1.16-

Les différentes prises de masse observées par la thermogravimétrie avec
nos produits non traités et traités peuvent alors s'expliquer par la modifi-
cation des sites d'adsorption, notamment en ce qui concerne ceux de la vapeur

d'eau.

En effet, le traitement chimique antérieur du matériau a modifié comple-
tement la distribution des sites d'accueil des molécules d'eau. Aprés le trai-
tement, les sites O* susceptibles d'accueillir les molécules d'eau entre 400
et 650°C sont recouverts par l'espéce SOX. En conséquence, avec un échantillon
traité, la prise de masse devient pratiquement nulle tandis qu'avec un échan-
tillon non traité, le mécanisme d'adsorption d'eau peut étre décrit par 1'équi-
libre suivant :

0* + (HZO)gaz > 2(0Hg50°C)

La quantité des OHESO°C formée dépend donc de la pression de la vapeur
d'eau et le craquage du benzéne en vapeur d'eau et en dioxyde de carbone con-

duit alors a une certaine prise de masse du matériau non traité.
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CONCLUSION

Cette étude constitue une contribution notable & 1'interprétation des phé-
nomenes physico~chimiques complexes mis en jeu au cours de 1'évolution du trai-
tement chimique du dioxyde d'étain par le dioxyde de soufre. La partie consacrée
a 1'étude des interactions entre le dioxyde d'étain et les deux gaz : benzéne
et hydrogeéne sulfuré, a révélé respectivement différents mécanismes d'adsorp-
tion suivant la température de fonctionnement et suivant la nature du matériau,

c'est-a-dire traité au dioxyde de soufre et non traité.

Au niveau des méthodes d'analyse de surface, ce travail nous a conduits a
exploiter un nombre important de techniques expérimentales. En effet, nous avons
démontré que la thermodésorption permet de caractériser qualitativement et
quantitativement les états adsorbés d'un gaz a la surface du dioxyde d'étain
polycristallin. En ce qui concerne les résultats électroniques de surface,
1'état global des échanges électroniques & 1'interface gaz—dioxyde d'étain
peut étre analysé soit par des mesures de conductance électrique, soit par la
mesure du potentiel de contact Kelvin-Zisman de nos échantillons. La derniére
méthode consiste & utiliser un condensateur vibrant mis au point dans notre

laboratoire.

Initialement congu pour fonctionner jusqu'a 380°C, ce dispositif posséde
désormais une température maximale de fonctionnement pouvant atteindre sans
difficulté 600°C et cela grédce a la construction d'un nouveau four de faible
inertie thermique et beaucoup moins encombrant. Par ailleurs, la stabilité
et la fiabilité des vibrations de 1'électrode de référence ont été améliorée.
En effet, la sonde de mesure qui porte 1'électrode de référence a été perfec-

tionnée au niveau de sa fixation avec la céramique piézoélectrique vibrante.
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Du point de vue des résultats expérimentaux et relatifs aux spectres de
thermodésorption, notre étude concernant 1'évolution du traitement chimique
et irréversible au dioxyde de soufre, nous a permis de déterminer la nature
des groupements hydroxyles présents a la surface de SnO2 avant et aprés trai-
tement. On peut observer quatre types de groupements qui se désorbent respec-
tivement a 180, 380, 550 et 740°C. Les groupements (OH—)550 sont les plus nom-
breux et ils sont fixés sur des oxygénes du réseau qui constituent des centres
actifs O*pour 1'adsorption du dioxyde de soufre. La molécule SO2 établit en
effet une liaison relativement forte avec le réseau et il est nécessaire de
chauffer notre échantillon jusqu'a 1000°C pour éliminer entiérement cette es-

péce qui se désorbe sous une forme SOx'

Des mesures de conductance électrique, des mesures thermogravimétriques,
les résultats E.S.C.A. et nos résultats de thermodésorption nous ont permis de
confirmer que la valeur de x était nécessairement supérieure a 2. Ce résultat
implique un départ de 1l'oxygéne du réseau au moment de la désorption de SOZ'
Par ailleurs, ces différents résultats thermiques d'analyse ont confirmé les
résultats obtenus par des mesures en E.S.C.A. et par des résultats obtenus

en infra-rouge.

En ce qui concerne 1l'adsorption de 1'hydrogéne sulfuré sur le dioxyde
d'étain, l'analyse de 1'influence de la température sur la nature de 1'adsorp-
tion de ce gaz a révélé un aspect chimique intéressant concernant la liaison
entre notre matériau et les espéces adsorbées. A basse température, les molé-
cules d'hydrogéne sulfuré semblent réagir activement avec les états de surface
du dioxyde d'étain et celd a été démontré par un pic unique situé a 910°C du
spectre de désorption de 1'oxygéne et des espéces soufrées. A haute température,
1'adsorption de ce gaz a la surface du dioxyde d'étain conduit & un spectre de
désorption trés semblable & celui relatif a un traitement sous 802 pour une

faible durée de traitement.

e T - e e L e ot e — -
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A haute température, 1'adsorption de ce gaz & la surface du dioxyde d'étain

conduit & un spectre de désorption trés semblable a celui relatif a un trai-
tement sous 802 pour une faible durée de traitement. Autrement dit, on observe
deux maxima situés respectivement a 780°C et & 900°C sur les spectres de dé-
sorption de 1'oxygéne et des espéces soufrées. L'existence de ces deux modes

d'adsorption de 1'hydrogéne sulfuré a été notamment confirmée par les résultats
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de thermogravimétrie et par les résultats du potentiel de contact Kelvin.

Quant & 1l'interaction benzéne-dioxyde d'étain, il s'avére que les nouveaux
états de surface du matériau traité peuvent étre a l'origine de nouveaux sites
d'accueil pour les molécules de benzéne entiédres ou décomposées en molécules
de dioxyde de carbone et en molécules d'eau. En effet, nous avons montré que
le matériau non traité ne dispose pas de sites d'adsorption ol peuvent se fixer
les molécules d'oxydes de carbone tandis que le matériau traité établit des
liaisons solides avec ces gaz. Compte tenu des propriétés semblables concernant
l'activité catalytique du dioxyde d'étain non traité et traité, on peut pré-
sumer que les états de surface du SnO2 comportent deux types de sites :
ceux qui assurent des propriétés catalytiques du matériau et ceux qui assurent

la fixation des espéces gazeuses dues a 1'adsorption.

En conclusion, cette étude qui met en évidence des phénoménes d'adsorption
irréversibles des molécules de soufre entre 25 et 650°C permet de mieux con-
nalitre les différentes fonctions des états de surface du dioxyde d'étain placé
dans une atmosphere gazeuse, elle permet par ailleurs d'ouvrir des perspectives
de recherche intéressantes concernant 1'amélioration des performances d'adsorp-
tion sélective des gaz a la surface du matériau, selon sa température de fonc-

tionnement et selon la nature du traitement chimique de surface.
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