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Résumé xiii

OxyDEs SANs PromB Pour LA DETecTION DE GAZ

OSPEGAZ
Résumé

La détection de gaz, qui utilise aujourd’hui principalement des capteurs optiques, des
capteurs électrochimiques a base de plomb et des capteurs catalytiques est un mar-
ché tres porteur (estimé a 3 milliards d’euros) et doté d’une forte croissance (10% par
an). La nécessité de développer de nouveaux systemes d’instrumentation dédiés a la
surveillance de la qualité de l'air intérieur et a la détection de substances dangereuses
implique 1’étude et le développement de nouveaux capteurs élaborés a partir de pro-
duits compatibles avec les enjeux environnementaux (RoHs, REACH) et économiques
(matériaux a faible cotit, techniques de réalisation fiables, durée de vie élevée). Le projet
ANR OSPEGAZ (Oxydes sans plomb pour la détection de gaz) vise a développer des
systemes d’instrumentations intégrés innovants dédiés a la caractérisation des diffé-
rentes expositions environnementales en lien notamment avec les actions recommandées
dans le cadre du PNSE2 pour les impacts sanitaires avérés. Le travail de these présenté
dans ce manuscrit fait partie du projet OSPEGAZ. L'objectif du travail a été, d’une part,
de mettre au point un nouveau procédé d’élaboration d’encre au sein du laboratoire
UDSMM pour I'élaboration et la caractérisation de films épais poreux, et d’autre part,
de réaliser des capteurs de gaz a base de ces films.

Nous avons choisi d’utiliser le matériau BaTiO3, bien connu de la littérature, comme ma-
tériau de départ afin de mettre au point le procédé d’élaboration de couches épaisses. Par
la suite, nous avons choisi le BaSrTiFeO; comme matériau sensible au gaz, et nous avons
étudié deux compositions correspondant a deux taux de fer : Bag g557915Tip9Fey 103
(BSTF 10%) et Bagg5Srg15Ti0.98Fep.0203 (BSTF 2%). Ces matériaux ont été caractérisés
dans une large gamme de fréquence (100 Hz a 1 MHz) et de température (25°C a 500°C).
Les propriétés diélectriques en fonction de la fréquence et de la température ont été étu-
diées sur deux structures différentes d’électrodes : capacité parallele (MIM) et capacité
interdigitée (CID). Enfin, des démonstrateurs de capteurs de gaz basés sur le principe
des capteurs semi-conducteurs, ont été réalisés a partir de films épais poreux (BT, BST,
BSTF 10% et 2%). Ces démonstrateurs ont été testés dans les locaux de la société SIM-
TRONICS sous différents gaz comme le monoxyde de carbone CO (200 ppm), le sulfure
d’hydrogene H,S (50 ppm) et le dioxyde de soufre SO, (20 ppm) a 400°C et 450°C. Sous
H,S (50 ppm), ils ont montré une plus grande sensibilité relative du BSTF(10%) (55.4
%) par rapport au BSTF(2%) (48%) a 450°C. La bonne sensibilité relative et la réponse
dynamique tres intéressante montrent que le matériau BSTF dispose d’un potentiel tres
intéressant pour la détection des gaz. L'optimisation de la géométrie des capteurs, du
taux de fer et de la température de fonctionnement devrait nous permettre d’améliorer
les performances de nos démonstrateurs.

Mots clés : couches épaisses, sérigraphie, capteur de gaz, oxyde pérovskite, élec-
trodes interdigitées

Unité de Dynamique et Structure des Matériaux Moléculaires
Maison de la Recherche Blaise Pascal — 50, rue Ferdinand Buisson — 62228
Calais Cedex - France



Xiv Résumé

Leap-Free Oxipes For Gas DETECTION
OSPEGAZ

Abstract

Today gas detection, which now mainly uses optical sensors, electrochemical sensors
based on lead, and catalytic sensors, is a very promising market (estimated at 3 billion
euros) with a strong growth (10% per year). The need for new instrumentation sys-
tems dedicated to the monitoring of the air quality and to the detection of hazardous
substances, requires the study and development of new sensors compatible with the
European environmental standards: Restriction of the use of Hazardous Substances
(RoHS); Registration, Evaluation and Authorization of Chemicals (REACh).

The OSPEGAZ project aims to develop innovative integrated instrumentation systems
for the characterization of different environmental exposures linked to the actions recom-
mended by the PNSE2 for proven health impacts. Our research project aims to develop
innovating and cost-effective gas sensors containing lead-free oxides and dedicated to
the detection of flammable gases and protection against toxic risks. The works of the
thesis presented in this manuscript is a part of this project. The objectives were, firstly,
to develop a new process for ink preparation in UDSMM laboratory, for the elaboration,
electrical and physicochemical characterizations, of thick porous films, and secondly
to make gas sensors based on these films. We chose to use the BaTiO3 (well-known
material in literature) material as a first material in order to develop the process of
thick films elaboration. After that, we chose the BaSrTiFeO3 as gas-sensitive material,
and we studied two compositions of Ba;_,Sr,Ti;_,Fe, O3 with two different concentra-
tions of iron: Bao_8551’0_15 TZ.O.9F60_1 O3 (BSTF 100/0) and Ba0'8551’0'15Tl.0.98F€O.02 O3 (BSTF
2%). Electrical characterizations were made in a wide range of frequency (100 Hz to
1 MHz) and temperature (25°C to 500°C). The dielectric properties as a function of
temperature and frequency were studied using two different structures of capacitance:
metal-insulator-metal (MIM) and interdigital electrodes (CID). Finally we have devel-
oped semi-conductor gas sensors based on BT, BST and BSTF (10%; 2%) thick films. All
our sensors were tested under different gases such as carbon monoxide CO (200ppm),
hydrogen sulphide H,S (50ppm) and sulfur dioxide SO, (20ppm), at various temper-
ature, in the laboratory of SIMTRONICS SAS. We have measured the greatest relative
sensitivity under H,S (50ppm) gas; 55.4% and 48% respectively for BSTF (10%) and
BSTF (2%), at 450°C. Good relative sensitivity and very interesting dynamic responses
of BSTF show that the material has a great potential for the detection of gas. The opti-
mization of the sensor geometry, iron rate and operating temperature should allow us to
improve the performance of our demonstrators.

Keywords: thick film, screen-printing, gas sensor, perovskite oxide, interdigital
electrodes
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Introduction générale

Ces derniéeres années, les problemes liées a la pollution de l'air et aux chan-
gements climatiques ont permis d’éveiller les consciences de la population. En
effet de nos jours, on entend dans les médias, les probléemes environnementaux
liés a la pollution engendrée par I’homme. Les rejets de gaz a effet de serre et
de gaz polluant, dis a I'industrialisation, sont de plus en plus importantes au
fil des années. Pour pallier aux problémes liés a la pollution, et permettre un
contrdle des différents gaz émis dans I'atmosphere, 1'utilisation des capteurs
adaptés est devenue indispensable. Au début des années 60, une recrudescence
des accidents dis a des explosions de bouteilles de gaz et réseaux de gazoducs, a
poussé le Japon a développer un marché sur les capteurs de gaz. Les Japonais
ont été les précurseurs, dans l'utilisation de capteurs a base d’oxyde métallique
avec le modele Figaro TGS (Taguchi Gas Sensors). En 1968, Taguchi fonda la
premiere entreprise de capteurs de gaz (Figaro Engineering Inc.).

Plus tard, plusieurs types de détecteurs de gaz (électrochimiques, infrarouges

et a photo-ionisation...) sont apparus sur le marché. Leurs principaux défauts
sont leur cout, leur consommation en puissance de l'ordre du Watt ainsi que
la complexité de 1’électronique qui leur est associée. Aujourd’hui, la techno-
logie basée sur l'utilisation des capteurs de gaz semi-conducteurs présentent
de nombreux avantages (prix, bonne sensibilité, temps de réponse...). Depuis
de nombreux travaux de recherche ont été menés aussi bien sur la technologie
du capteur (morphologie des couches sensibles) que sur son utilisation (a large
gamme de température), toujours dans le but d’améliorer les performances de
ces capteurs. A I’heure actuelle, leurs principaux défauts, sont la faible sélecti-
vité, la non stabilité et un manque de reproductibilité.
Ces travaux de these s’inscrivent dans le cadre d’un projet ANR intitulé OS-
PEGAZ visant a évaluer les performances d’un large panel d’oxydes simples et
composés appliqués aux capteurs de gaz de type semi-conducteur. Ce projet
regroupe trois partenaires :

— I"UDSMM (Site de Calais) est le laboratoire d’électronique de I’'Université

du Littoral Cote d’Opale (ULCO);

— 1’équipe Chimie du Solide et Matériaux (CSM) de I'Institut des Sciences
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Chimiques de Rennes (Unité Mixte de Recherche CNRS/Université Rennes
1);

— SIMTRONICS SAS, société du groupe TYCO-Scott Safety, située a Au-
bagne.

Les travaux qui vous sont présentés dans cette thése concernent uniquement
I’étude d’oxydes pérovskites. Le laboratoire UDSMM a décidé dans le cadre
du projet, d’utiliser la sérigraphie pour le dépot de couches épaisses, car ce
procédé est peu couteux, facilement industrialisable et permet le dépo6t de la
couche d’oxyde en une seule opération de tres courte durée. Notre étude a pour
objectifs :

— le développement et la mise au point d’un nouveau procédé de réalisation

de films épais d’oxydes pérovskites par sérigraphie;

— le développement d’un banc de mesure permettant la caractérisation
électrique de couches épaisses sur une large gamme de température qui
varie de 25°C a 500°C;

— le développement d’une technique de caractérisation diélectrique de
couches d’oxyde a partir d’électrodes interdigitées ;

— le test sous gaz des premiers démonstrateurs de capteurs de gaz a base de
films épais réalisés pendant la these.

La these est divisée en quatre chapitres.

Le premier chapitre présente 'intérét des travaux de recherche et dévelop-
pement sur les capteurs de gaz, coté recherche et coté industriel. Aprés une
définition générale et une comparaison entre différents systemes de détection
de gaz, notre choix se porte sur l'utilisation du capteur de gaz a base d’oxyde
semi-conducteur, puis nous exposons son principe de fonctionnement. Nous
présentons un état de l’art sur les matériaux étudiés pour les capteurs de gaz,
puis nous examinons les différentes techniques d’élaboration associées a la réa-
lisation de ces matériaux. Comme la méthode de dépot envisagée impose la
fabrication d’une encre d’impression, nous avons longuement étudié la nature,
le role et la compatibilité des divers constituants, puis pour obtenir une couche
épaisse possédant des propriétés intéressantes, le film épais subit un traitement
thermique. Nous avons rappelé les différentes grandeurs physiques mesurées
ainsi que les bancs de mesures déja existants au laboratoire mais également les
bancs développés durant ma these. Nous avons défini le principe de réalisation
de nos capteurs de gaz, et de ce fait, nous avons choisi d’utiliser le boitier d'un
capteur commercial de la société Figaro (type TGS 831) pour 'intégration de nos
couches d’oxyde.

Le premier objectif de cette these étant de développer au laboratoire une base
de compétences en sérigraphie de couches épaisses, le deuxieme chapitre est
entierement consacré a la mise au point du procédé d’élaboration de couches
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épaisses ainsi qu’a leurs caractérisations. La difficulté majeure de cette technique
est le couplage mécanique de la couche avec le substrat. De plus, les tempéra-
tures de frittage étant relativement élevées, nous avons rencontré des problemes
de compatibilité du processus de dépot avec certains substrats. Au début de cette
étude, il nous est apparu utile d’utiliser une poudre commerciale de BaTiOj;
comme matériau de départ afin d’examiner 'influence de différents facteurs :
nature et concentration de la poudre dans l’encre, traitement thermique a des
températures élevées, durée de frittage, choix de substrats et des électrodes com-
patibles avec les mesures électriques envisagées... Les principaux parametres ont
été analysés dans le détail de facon a mettre en place toute la base scientifique
nécessaire a la maitrise du procédé de fagon « générique » pour pouvoir a ’avenir
déposer de nombreux matériaux avec un bon controle de leurs performances
mécaniques et électriques. Enfin, la derniere partie de ce deuxieme chapitre pré-
sente la conception et les différentes parties de réalisation de nos démonstrateurs
de capteurs de gaz étudiés ici.

Le troisieme chapitre présente I’étude des films épais de Ba;_,Sr,Ti;_,Fe, O3,
en vue d’applications aux capteurs de gaz. Des poudres sont élaborées par voie
solide a partir de ces compositions. Ensuite, nos procédés d’élaboration et de
caractérisation sont décrits. En ce qui concerne 1’élaboration, nous détaillons la
formulation de I’encre, les différents substrats et électrodes. Une comparaison des
résultats obtenus sur les films épais entre deux méthodes de mesure diélectrique
est présentée.

Le dernier chapitre constituera la partie la plus "innovante" de la these, avec la
réalisation des premiers démonstrateurs de capteurs de gaz a base de films épais.
Nous présentons la mise en place du banc de test adapté a nos démonstrateurs.
Les difficultés liées a 1’adaptation de la résistance de nos démonstrateurs au
systeme de détection de notre partenaire SIMTRONICS sont également détaillées.
Ensuite nous présentons les premiers résultats d’essais sous gaz sur des couches
épaisses. Par soucis de comparaison, des démonstrateurs a base de films minces
Ba g5Sry15Tig9Feg O3 ont été réalisés par D. Fasquelle, et les résultats de leurs
essais sous gaz sont présentés en fin de ce dernier chapitre. Un démonstrateur
a base de couches épaisses de Ba( g557).15Ti03 a également été réalisé pour la
mise en évidence du dopage au fer.
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Chapitre

CAPTEURS DE GAZ : Principe
physique. Matériaux et Etat de lart

1.1 Contexte général du projet ANR OSPEGAZ

La surveillance de notre environnement et la réalisation de systemes d’ins-
trumentation compatible avec la directive RoHs(restriction de substances dange-
reuses) font partie des objectifs de la société SIMTRONICS SAS(basée a Aubagne,
France). Cette entreprise, qui est une filiale du groupe TYCO au travers de la
société Scott Safety, fait partie des leaders européens en matiere de détection de
gaz sur site industriel. Le domaine de la détection de gaz, qui utilise aujourd’hui
principalement des capteurs optiques, des capteurs électrochimiques a base de
plomb et des capteurs catalytiques, a base platine/palladium est un marché tres
porteur (estimé a 3 milliards d’euros) et doté d’une forte croissance (10%). Les
tensions a moyen terme sur le marché du platine et la nécessité de développer de
nouveaux systemes d’instrumentations dédiés a la surveillance de la qualité de
l'air intérieur et a la détection de substances dangereuses impliquent I’étude et le
développement de nouveaux capteurs élaborés a partir de produits compatibles
avec les jeux environnementaux(RoHs, REACH) et économiques (matériaux a
faible cott, techniques de réalisation fiables, durée de vie élevés). Le projet
OSPEGAZ vise a développer des systémes d’instrumentations intégrés innovants
dédiés a la caractérisation des différentes expositions environnementales en lien
notamment avec les actions recommandées dans le cadre du PNSE2 pour les
impacts sanitaires avérés. Ces appareils qui intégreront de nouveaux capteurs de
gaz a base d’oxydes sans plomb seront dédiés a la détection de gaz explosifs, a la
protection contre les risques toxiques et la surveillance de la qualité de l'air. Nos
travaux préliminaires nous ont permis d’optimiser les conditions d’élaboration



6CHAPITRE 1. CAPTEURS DE GAZ : Principe physique. Matériaux et Etat de lart

de films minces sans plomb et ont montré que les propriétés pyroélectriques de
ces oxydes ferroélectriques autorisent d’autres applications telle que la détec-
tion de gaz par cellule optoélectronique. Des démonstrateurs semi-conducteurs
réalisés a partir de films BaSrTiO5; ont donné quelques résultats tres encou-
rageants. Ces oxydes sans plomb nous permettront donc de développer une
nouvelle génération de capteurs de gaz innovants de différentes technologies
(capteurs passifs semi-conducteurs et catalytiques, cellules optoélectroniques
intégrant un capteur pyroélectrique). Ces technologies nous ouvrent un champ
d’étude et d’investigation plus vaste pour un méme matériau de base, incluant
la possibilité de détecter un panel de gaz également plus vaste. Pour les capteurs
de gaz proposés, les impératifs (faible cott, composition des films ajustable,
dépot sur des substrats de nature différente, transfert vers I'industrie, épaisseur
et structure variables) nous ont amenés a utiliser plusieurs techniques de dépot
pour la réalisation de films minces et épais.

Dans le cadre du projet OSPEGAZ I'équipe UDSMM s’intéresse a ’étude et
la caractérisation des films d’oxydes ferroélectriques de la famille des titanates
de baryum dopés ou non (BaTiO3(BT), BaSrTiO5(BST), BaSrTiFeO3(BSTEF)).
D’autre part notre partenaire, I’équipe Chimie du Solide et Matériaux (CSM) a
Rennes s’intéresse a 1’élaboration des films de la famille des niobates de potas-
sium (KNbO3) dopés (KTN), du niobate de strontium et bismuth SrBi,Nb,Og
(SBN), ainsi que des oxydes simples (ZnO, TiO,).

Le travail de la thése présenté dans ce manuscrit fait partie du projet OSPE-
GAZ. Il s’agit de mettre en ceuvre un nouveau procédé de réalisation de films
épais d’oxydes sans plomb (BT, BST, BSTF) par sérigraphie, de caractériser
les propriétés physico-chimiques et électriques des films réalisés ainsi que de
réaliser des démonstrateurs de type capteurs passifs (semi-conducteurs) adaptés
au systeme de détection de la société SIMTRONICS SAS.
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1.2 Géneralités

L'une des applications pour laquelle, les capteurs chimiques (au sens large)
sont utilisés, est la détection de gaz. Ils sont bien développés depuis plus de
50 ans, et sont toujours aujourd’hui en plein développement. Le réchauffement
climatique et la pollution sont parmi les problemes mondiaux les plus préoccu-
pants, ce qui exige la réalisation de capteurs miniatures, économiques et fiables
pour controler I’émission des gaz polluants comme le monoxyde de carbone
CO et le dioxyde de carbone CO,, provenant pour la plupart de la pollution
industrielle, de la pollution automobile, des incendies et de la production bio-
logique. De facon générale, un capteur de gaz est un composant qui convertit
une information quantitative ou qualitative en un signal électrique représentant
une interaction chimique ou un mécanisme entre le gaz analysé et le composant.
Coté recherche, le nombre d’articles augmente de facon constante depuis les
années 2004 comme le montre la figure [1.1|qui représente, non pas la totalité
des articles publiés, mais simplement ceux répertoriés sur «Sensors», ce qui reste
néanmoins tout a fait représentatif.

17004

14004 /
12004 /

10004

8004 /

600
-~

4004 /

2004
— /

o —————
h) T T y T T T T T T T T T T 1
2001 2002 2003 2004 2005 2006 2007 2008 2009 2010 2011 2012 2013 2014 2015

Nombre d’articles

Ficure 1.1 — Nombre d’articles sur les capteurs de gaz uniquement sur la base
de donnée «Sensors»

De nombreux travaux ont été réalisés et le sont encore a ce jour pour améliorer
les performances de capteurs de gaz. Nous allons citer par exemple :

— Capteur de gaz basé sur la détection a large bande micro-onde[1].

— Capteur de gaz IR basé sur 'effet pyroélectrique[2].

— Les polymeéres pour la détection de gaz [3].

— Les résonateurs piézoélectriques pour la détection de gaz[4].

Coté industriel, le marché global des capteurs de gaz connait une trés forte
progression depuis les années 2010 et devrait atteindre 2.32 milliards de dollars
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en 2018 (Figure[1.2). L'Europe a été le plus grand acteur du marché mondial des
capteurs de gaz en 2012. Ce qui représente une part autour de 30% du marché
global[5]]. Ces capteurs offrent éventuellement des applications dans les princi-
paux domaines qui sont I'industrie, I’environnement, I’agroalimentaire, la santé
et le transport. Les préoccupations actuelles de protection de I'environnement se
focalisent sur la qualité de l’air dans 'industrie, les villes et foyers domestiques.
Ces préoccupations croissantes sont des facteurs importants qui stimulent la
demande pour la fabrication des capteurs de gaz, la création de réseaux d’ob-
servations et de mesures des gaz polluants et nocifs les plus abondants dans
I'atmosphere tels que les oxydes d’azote NO,, le monoxyde de carbone CO et
les hydrocarbures(par exemple le propane). Par exemple, pour déterminer les
taux de toxicité des gaz domestiques, de nouvelles normes européennes ont été
créées telles que la norme EN50291 pour le gaz CO.

Global gas sensors market estimate and forecast, 2010 — 2018 (USD million)

2010 2011 2012 2013 2014 2015 2016 2017 2018

FiGure 1.2 — Marché des capteurs de gaz dans le monde ; source : Transparency
Market Research

La pollution est a l'origine de 6% de la mortalité annuelle dans les pays
comme la France, ’Autriche ou la Suisse. Cette information est basée sur une
étude récente réalisée par I’Organisation Mondiale de la santé (OMS). Il y aura
donc un controdle rigoureux par les normes européennes en matiere de la qualité
d’air et de pollution atmosphérique.

Afin de bien répondre aux enjeux environnementaux et aux futures régulations,
il est indispensable de développer des compétences au niveau de la détection
des gaz toxiques dangereux pour l’environnement et la santé. Le tableau
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(Référence [6]) montre une comparaison des principales caractéristiques des
différents types de capteurs de gaz les plus répandus. Nous pouvons constater
les défauts de détecteurs de gaz actuels commercialisés tels que les principes
basés sur la détection électrochimiques, infrarouge et a photo-ionisation... Leurs
principaux défauts sont leur cott, leur consommation en puissance de l'ordre
du Watt ainsi que la complexité de leur électronique associée.

Paramétres Type de capteurs de gaz
Semi-conducteur Combustion Piézoélect. Electro Conduction Absorption Photoionisation
catalytique (SAW) chimique thermique infrarouge (PID)
(Pellistors CC) (Pellistors CT) (IR, NDIR)

F

F
F F

- ---
Consommation F
énergie

Intégrabilité
pour
un systeme
portable

Cow
Temps de
F F 5 .

Mauvais (M) ; Faible (F) ; Bien (B) ; Excellent (E)
Remarque : Pour le colit, la lettre E signifie que le colit est faible (quelque euros a quelque 10 €). La lettre M signifie que le coit est élevé (quelque 100€)

TaBLEAaU 1.1 — Comparaison de différents types de capteurs de gaz

En conséquence, parmi les capteurs développés a ce jour, les capteurs de gaz
semi-conducteurs répondent le mieux encore aujourd’hui a ces besoins avec un
cout de fabrication modéré (d’autant plus faible que le nombre fabriqué sera
grand); ils sont en effet non seulement tres bien adaptés aux techniques de la
microélectronique mais integrent également une grande diversité de matériaux
tels que les oxydes métalliques, les polymeres semiconducteurs et autres compo-
sites. Les premiers capteurs de gaz a base d’oxydes métalliques commercialisés
ont été développés par Seiyama et Taguchi dans les années 60 [7]). Les matériaux
utilisés comme couche sensible pour détecter des gaz de pétrole liquéfiés (LPG :
liquid petroleum gases) étaient le ZnO puis le SnO;. A I'heure actuelle, le mar-
ché mondial du capteur de gaz est dominé par les produits japonais et surtout
par ceux de la Société Figaro Engineering, et autres sociétés comme Microsens,
Sochinor et USTSensor...Le Tableau [1.2](Référence [8]) présente plusieurs types
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Applications Gamme de

concentration

Gaz combustibles 0a LIE! (5 % vol. pour CH,)
Gaz toxiques NH; : 0 a 100 ppm vol.
H,S : 0 a 100 ppm vol.

W RO LEGENETLLE 0a 1% vol. ou 0a 1000
(co) ppm vol.

Controle de -
combustion

Incendie et protection -
électrique

NOx dans les 0a 100 ppm vol.
combustions
Ozone dan 0alppm vol.
ambiant
Détection d’Oxygéne 0a5 % vol.

il ite Inférieure d’Explosibili

Sociétés

Figaro, Capteur

Figaro, Capteur, UST

Figaro, Microsens,
Capteur

Sochinor, Steinel

Sochinor

UST, Sochinor

Capteur, UST, Steinel,
MIiCS, Sochinor

MiCS, Capteur, Figaro,
Sochinor

Steinel, Sochinor

Domaines

Industrie

Environnement,
Industrie

Industrie,
Automobile,
Environnement,
Habitat

Industrie

Industrie

Environnement,
Automobile

Environnement

Industrie

Industrie, Médical

TaBLeau 1.2 — Principales réalisations industrielles des capteurs a semi-
conducteur

de capteurs semi-conducteurs, avec quelques constructeurs et les domaines
concernés. Il y a beaucoup d’applications possibles, de domaines concernés et les
entreprises sont de plus en plus nombreuses compte tenu du fort enthousiasme
pour la détection, le contrdle et la mesure des gaz environnants. D’apres le
tableau [l.1|simplifié, nous pouvons constater que certains parametres tels que la
stabilité, la consommation d’énergie, la sensibilité et le cotit, sont des facteurs im-
portants pour la plupart des technologies. Les capteurs de gaz semi-conducteurs
réagissent non seulement a leur gaz cible mais aussi a un grand nombre d’autres
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gaz, d’ou un manque de sélectivité. Malgré leur manque de sélectivité, et la
dérive de leur caractéristiques (due au vieillissement, a ’humidité ambiante...),
ce type de capteur présente beaucoup d’avantages (prix, bonne sensibilité, temps
de réponse...). Cependant c’est le seul type de capteur commercialisé depuis
1968, qui est sensible a un large panel de gaz, particulierement a ceux prove-
nant de la combustion et de la pollution. Pour ces mémes avantages, ce type de
capteur a fait l'objet de plusieurs études approfondies aussi bien en recherche
qu’au niveau industriel. Néanmoins, quelques points restent problématiques
(comme la sélectivité) et limitent les performances souhaitées avec ces systémes.
En conséquence, malgré ces problématiques, de nombreux travaux sont en cours
pour tenter de développer de nouveaux capteurs toujours plus performants a
faible encombrement et a faible cott.

1.2.1 Capteurs semi-conducteurs

Les propriétés électriques des oxydes métalliques sont couramment liées a
des défauts dans le réseau cristallin. En effet, la majorité des oxydes métalliques
simples présentent un gap important (S1n0,(3.6 eV), ZnO(3.37 eV), In,03(3
eV)...) et sont donc isolants a I’état de cristal parfait. La cause de ces défauts
est, d'une part, 'incorporation d’impuretés et d’autre part, la relation non stce-
chiométrique qu’il peut exister entre les cations et les anions [9][10]][11]. Par
exemple, dans le cas d’un semi-conducteur de type p ou n, respectivement les
trous et les électrons sont responsables de la conductivité électrique. A plus
haute température, les lacunes et les atomes en position interstitielle peuvent
se mouvoir et participer au déplacement de charges, compliquant considérable-
ment les phénomeénes de conductivité [12]]. Dans les applications en détection
de gaz, nous nous situerons le plus souvent a moyenne température (moins de
500°C). Dans ce domaine, nous pourrons avoir plusieurs phénomenes associés a
la conductivité.

De fagon générale, un capteur de gaz est un dispositif composé d’un élément
sensible, a plusieurs gaz présents dans ’atmospheére environnante. Le principe
de capteur semi-conducteur repose sur la variation de la conductivité électrique
du film (élément sensible), due a 'adsorption d’un gaz sur sa surface. Cette
interaction conduit a une modification des propriétés physico-chimiques du film.
Les matériaux a base d’oxydes semi-conducteurs sont les plus utilisés dans le
domaine de la détection de gaz.

Dans la conception classique de la théorie des bandes, les défauts (quels qu’ils
soient) introduisent des niveaux d’énergie discrets (si la quantité de défauts reste
faible) supplémentaires dans la structure en bandes du matériau. Ces niveaux
peuvent étre donneurs ou accepteurs selon la nature du défaut. On introduit
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donc par ces défauts (souvent involontaires) des porteurs de charges, électrons
ou trous libres. Ces porteurs introduits conditionnent en majeure partie les
propriétés électriques et optiques du matériau.

En effet, le retrait ou le don par un gaz adsorbé d’un porteur de charge modifie
le nombre de ceux-ci et donc la conductivité. La simple mesure de conductivité
d’une couche du matériau semi-conducteur permet donc la détection du gaz,
c’est le principe de base des capteurs décrits ici.

Rappelons que le nombre de porteurs (électrons ou trous) dépend de la position
du niveau de Fermi et de la température suivant les relations :

_(Ef_Ec)
n=N_.exp KT (1.1)

—(Ef-E,)

f v
=N.,,. 1.2
p=Nyexp— (1.2

Avec:

— T :la température absolue(K),

— Kp: la constante de Bolzmann,

— Ej :I’énergie de Fermi (qui dépend du taux de dopage éventuel et faible-
ment de la température) (J),

— E. et E, : ’énergie respectivement du bas de la bande de conduction et du
haut de la bande de valence (J),

— N, et N, : respectivement les densités d’états dans les bandes de conduc-
tion et de valence (J),

La conductivité des semi-conducteurs (S/m) est donnée par :

o=pepytnep, (1.3)

Avec :

— petn:respectivement les concentrations en trous ou électrons,

— Mp et p, : les mobilités des trous et des électrons,

— e :la charge élémentaire de 1’électron,
La génération des porteurs de charge est un processus activé. La conductivité
peut s’exprimer dans un domaine de température par une loi du type Arrhénius :

o:mwxp% (1.4)

Avec :

— 0y : la conductivité a température infinie (S/m),

— E, : I’énergie d’activation (J),
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— T :la température absolue(K),

Le plus souvent, les films de semi-conducteurs utilisés en détection de gaz
sont constitués de cristallites jointives. Dans le cas d’un oxyde de type n, la
densité de porteurs a la surface diminue. Aux joints de grains, la couche de
déplétion et la barriere de potentiel ainsi apparues vont faire en sorte que ces
grains soient reliés par une zone de grande résistance. Cette résistance en surface
va donc dominer celle de masse et conduire a une diminution de la conductivité
de I’ensemble de I'agglomérat.

Pour les semi-conducteurs de type n, on écrit généralement que la conductance
d’une couche sensible est de la forme [13] :

—-eV,

) (1.5)

G=A.oy.exp( KT

Avec:

— G :la conductance de la couche sensible (S),

— A : un facteur géométrique (m),

— 0y : la conductivité de cceur des grains (S/m),

— V; :la courbure de bande en surface du grain (V),

Pour I'établissement de cette loi, on suppose que la conduction par les électrons
est limitée par une barriere d’énergie a traverser de hauteur eV;. Cette barriere
d’énergie correspond a la courbure des bandes a la surface de grains jointifs.
On suppose en effet pour ce type de capteurs, que la résistance dans 1'air est
essentiellement due a la résistance de contact aux joints de grain, le coeur du
grain lui-méme étant conducteur. Les gaz adsorbés modifient V; et donc la
conductance de la couche de semi-conducteur.

D’une maniere générale, pour les semi-conducteurs de type n, les gaz accepteurs
d’électrons, c’est-a-dire a caractere oxydant (NO,, SO,, CO,, Os...) diminuent
la conductivité, et les gaz réducteurs (CO, H,, CHy, H,S...) augmentent la
conductivité. Pour les semi-conducteurs de type p, on a 'effet inverse. En plus,
on modélise la couche sensible par une couche poreuse constituée de grains
d’oxydes se touchant. Etant donné sa morphologie, cette couche peut étre le
siege de nombreux phénomenes vis-a-vis des gaz :

— adsorption compétitive a la surface des grains.
— réaction avec les gaz et les molécules préadsorbées.
— diffusion entre les grains par les porosités.

De maniere a classer les performances de capteurs, on définit des parameétres
qui permettent de les sélectionner en fonction de ’application. Les principales
caractéristiques d’un capteur de gaz sont présentées dans le tableau ci-dessous.
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Caractéristiques d’un capteur de Parameétres d’influences Parameétres externes
gaz intrinséques

Sensibilité au gaz Film sensible : -Température et humidité (vapeur
-Matériau (propriétés physiques  d’eau) ambiante

¢lectriques) -Conditionnement
-Structure (porosite, taille de -Gaz interférents, flux
grains)

Température de fonctionnement :
-Sensibilité maximale

Réversibilité Nature du matériau : -Variation de la quantité
-Capacité a revenir a ’état initial( d’oxygeéne a la surface
Air ambiant en ’absence de gaz - Adsorption de molécule sur la
-Déformation de la structure surface
Stabilité Absence de dérive dans le temps : Composition de I’atmosphere

-Elément chauffant (Déformation  (Influence de la température
thermo-mécanique a haute ambiante et le taux d’humidité)
température)

-Coefficient d’expansion

thermique entre le substrat et la

couche sensible

Reproductibilité Réponse capteur : Variation de conditions de mesure
-Incertitude de mesure (environnement)
-Méthode de dépot de 1’élément
sensible

-Stabilité des propriétés du film

sensible
Sélectivité Couche sensible -Filtrage
-Capacité a isoler un gaz -Compensation
Dopage
Temps de réponse et de Couche : Packaging, positionnement du
recouvrement -Porosité, structure, épaisseur capteur, volume de la cellule de
-Types d’électrodes de mesure mesure

- Température de fonctionnem-
ent

TaBLEAU 1.3 — Parametres d’influence sur les conditions de performance d’un
capteur de gaz
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1.3 Matériaux étudiés pour les capteurs de gaz

Apres une présentation générale, des différentes applications liées a la détec-
tion de gaz, nous allons citer les oxydes métalliques couramment utilisés pour

les capteurs de gaz(Tableau[1.4)[6][14][15].

Oxydes métalliques Gaz detéctés Température de

fonctionnement

0,, CO, CH,, H,, NH,, CyHg, SO, Cl, 200-400°C

0,, 05, CO, H,, C3Hg, NO,, H,S 300-500°C
€O, CH,, H,, No,, NH, 200-470°C
0,, CO, C3Hg, H,, 500°C
50,, H,S 450°C
0,, CO, CH,, NH,, H,, Ethanol 200-350°C
0, No, 200-400°C
0,, CH,, NH;, H, 550-900°C
BaTiO; co 300°C
SrTiFeO, 0, 700-1100°C
CH, 650°C

TaBLEAU 1.4 — Liste des principaux oxydes métalliques

Nous présentons une liste des matériaux récemment étudiés dans la littéra-
ture pour les capteurs de gaz (Tableau[L.5) :

— Film épais de Ba,W O, déposé par sérigraphie (Gaz testé : CO,)

— Film épais de In,05 — Pt déposé par sérigraphie (Gaz testé : NO,) [17]

— Film épais de SrTiO;5 (Gaz testé : CO,) [18]]

— Film mince de ZnO déposé par spin-coating (Gaz testé : H,S)[19]

— Nanopoudres de Zn,Sn0y, (Gaz testé : éthanol) [20)]

— Film mince de SnO, déposé par sputtering (Gaz testé : H,S) [21]

— Film mince de SrFe;_,Ti,0O5_s déposé par ablation laser (Gaz testé : O,)

22]
— Nanocones de NiO-ZnO (Gaz testé : NHj) [23]
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Matériau Température Sensibilité Temps de Concentration

étudié de réponse (t,,) / (ppm)

fonctionnement
Ba,WO, [16] 120 pm
1n,0,-Pt[17] - 250 °C S=R,/R,=1940 trepm643s 5
tec=255s

recouvrement (t,..)

S=R/Ry=5.2

SITi, [18] 600 °C S=AC/Cy=30% : 10000
w 90 nm 90°C S=Ry/R=567 _ 68.5
- 180°C S=Ry/R,=23.4 100
ofRg trp=55s
trec=24 s
$n0, [21] 100 nm 400°C 86% - 1
SrFe, Ti, 05 10 nm 425°C - t. =55 -
221 rép
Tec=15s

- Température S=AG/G0=3O% tré =275 50
ambiante P
t,c=150s

TaBLEAU 1.5 — Tableau résumant les performances des matériaux (cités dans le
paragraphe précédent) testés sous gaz

1.3.1 Etat de l’art sur les matériaux BaTiO;, BaSrTiOs;,
BaSrTiFeO;

Dans cette partie, nous présentons 1’état de l’art sur des matériaux choisis
pour notre étude (BaTiO3(BT), BaSrTiO3(BST), BaSrTiFeO3(BSTF)). En effet,
I’équipe Matériaux Oxydes Fonctionnels pour Applications du laboratoire UD-
SMM travaille depuis de nombreuses d’années sur les oxydes ferroélectriques.
De solides compétences ont été acquises dans les techniques d’élaboration et
de caractérisations électriques pour cette catégorie de matériaux. Compte tenu
de cette expérience, nous avons choisi de développer des capteurs de gaz a
base d’oxydes pérovskites, basés sur le principe de capteurs semi-conducteurs.
Dans cette dynamique, 1'objectif est double : il s’agit d’une part de valoriser
notre savoir faire en l’exploitant pour une application donnée jusqu’au transfert
industriel, et d’autre part, de trouver des structures innovantes pour amélio-
rer toujours la sensibilité pour un gaz dans un milieu complexe. Les oxydes
pérovskites (ABOj3) ont été utilisés comme matériaux dans les capteurs de gaz,
pour leur stabilité thermique et chimique en atmospheére variée. Au cours de la
derniére décennie, des oxydes comme le BT et BST [26]], ont montré
un certain potentiel pour les capteurs chimiques. Les capteurs basés sur les
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matériaux(a base de terres rares) de type oxydes complexes de type-ABO3, ont
une valeur de sensibilité remarquable et présente une bonne sélectivité. Ces
caractéristiques peuvent étre controlées par une sélection adaptée des atomes A
et B ou par un dopage chimique par d’autres éléments A’ et B’ afin d’obtenir un
composé AA’BB’Oj3 [27]] [28]. Les matériaux pérovskites classiques présentent
des résistances élevées en raison de leur faible conductivité, ce qui induit une
difficulté de détection (mesure de R) pour les systéemes d’instrumentations et les
circuits de conditionnement en particulier. Nous avons donc décidé de doper le
site B avec du fer(Fe) tandis que le site A est déja dopé avec du Strontium(Sr) afin
d’étudier le matériau BSTF. Notre objectif était double : augmenter la conduc-
tivité et améliorer la sensibilité par I'utilisation d’un métal de transition faible
cout a propriété catalytique. Notre but était aussi d’augmenter la conductivité
de notre matériau, en vue d’atteindre une résistance adaptée au systeme de
détection employé et cela dans une gamme de température comprise entre 25°C
et 500°C. Les matériaux que nous étudions ont une structure de maille de type
pérovskite ABO3 dont la maille est schématisée ci-dessous :

. Ba ou Sr (Site A)

9 Ti ou Fe (Site B)

© o

Ficure 1.3 — Maille pérovskite cubique du BaSrTiFeOj;

La formule ABOj : elle peut étre représentée par un cube dont les sommets
sont occupés par le cation A, le centre par le cation B et les centres des faces par
les anions oxygene. Les ions oxygene forment un octaedre au centre duquel se
trouve I’ion B. On rappelle le rayon ionique des différents éléments : Ba>*=1.61A,
Sr?*=1.44 A, Ti**=0.60 A, Fe?*3+4t=0.78, 0.64, 0.72 A.

La maille cristalline est le motif élémentaire qui, reproduit a l'infini, constitue le
cristal. Selon la cristallographie géométrique, il peut y avoir quatorze types de
mailles différentes. Lorsque ces cristaux sont orientés dans les mémes directions
suivant l’espace, nous avons un monocristal. Dans notre cas, la céramique ferro-
électrique comporte un grand nombre de microcristaux bien ordonnés (grains)
reliés par des zones moins ordonnées (joints de grains) le tout constituant un
polycristal. Comme le montre la figure la structure de la maille change
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en fonction de la température. Par exemple, au dessus de la température de
transition aussi appelée température de Curie (Tc), la maille passe de la structure
tétragonale a la structure cubique.

I | I |

rhomboédrique | orthorhombique Tétragonal | Cubique
"? : : A i {
P,
10,000 A 2 I Py I
!

5,000 |-

Constante diélectrique

Tc : Température
|de curie

L L ! L LV ]
-150 -100 -50 0 50 100 150

Température

Ficure 1.4 — Constante diélectrique en fonction de la température pour un
matériau ferroélectrique

La conductivité ionique des oxydes pérovskites [29][30][31] dont la stcechio-
métrie en oxygene dépend de plusieurs parametres tels que la température ou la
pression partielle en oxygene, peut généralement étre exprimée par :

_(Ea)
5.T

oocexp .pO% (1.6)
Avec :

— pO; est la pression d’oxygene partielle.

— m est une constante qui dépend de type de défaut dominant dans le

matériau.
La conductivité ionique augmente lorsque la concentration de lacunes d’oxygene
augmente en fonction de la température. En effet, I'interaction entre les especes
oxygénées de I'atmosphere et le matériau entraine des variations de la concen-
tration en lacunes d’oxygene ionisées (V,;°). Ces interactions sont classiquement
traduites par les équations suivantes faisant intervenir les éléments de structure
du solide.
0;=1/20,+V °+2¢e" (1.7)

Avec :
— OfF est l'oxygene du réseau.
— V¢ est la lacune d’oxygene.
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Nous allons également présenter leurs performances étudiés dans la littéra-
ture pour la détection de gaz. Nous présentons tout d’abord les études sur le BT

et BST (Tableau([L.6) :

— Pastille de BaTiO5 (Gaz testé : Humidité) [32]

— Pastille de La— BaTiO5 (Gaz testé : CO) [33]

— Nanofibres de BaTiO3 déposé par electrospinning (Gaz testé : Humidité)
34]

— Film épais de nanocristal de BaTiO3; mélangé avec un polymere RMX,
déposé par sérigraphie (Gaz testé : Humidité) [35]

— Film mince de Bay 557y 5TiO3 déposé par Spin coating (Gaz testé : NHj)
36]

— Film épais de Baj g7S7)13Ti05 déposé par sérigraphie (Gaz testé : H,S)
26]

— Film épais de (Bay gSrg2)(SnggTip,03) déposé par sérigraphie (Gaz testé :
50,) [37]

— Film épais de Bag 47573317103 déposé par sérigraphie (Gaz testé : H,S)

38]

Matériau Température Sensibilité Temps de Concentration
(ppm)

étudié de

réponse (t,
fonctionnement P ( rép)/

recouvrement (tm)

BaTiO, [32] 1mm 25°C t . =10-100 s 20-80 %

S=€,/ € rép
) humidité relative
=4000%
La- BaTiO, [33] 1mm 300°C S=(Ry- Ro)/Ro t,6,7600 s 10000
Sco= 97%
S=Impédance,/ tep=5s 11-95 %
BaTiO, [34] 0.1 mm 25°C Impédance, t_=4s humidité relative
$=80% e
BaTiO, 5 15°C AR tep=15s 33-98%
+ [35] t =120 humidité relative
$=100 Q Tec

Polymére RMX

480 nm 270°C S= (Rg- Rol/Ry tep=120s 160
ST te=80s

33um 300 °C S= (G- G,)/G, tep=5s 300
&3 te=20's

15-20 um 400 °C S= (G- G,)/G, tep=6s 100

137] S240% t,=1200s

65-70 pm 350°C S= (G- G,)/G, tep=3s 100

[38] 5=45 t9s

TaBLEAU 1.6 — Tableau résumant les différentes études sur le BT et BST pour la
détection de gaz
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Pour le BSTF (Tableau|1.7) :
— Film mince de Fe —dopedBST déposé par spin coating (Phase : pérovskite)

39]
— Pastille de Bag 557y 5 Ti1_ Fe,O3 0.05<x<0.40 déposé (Phase : tetragonale)

40]
— Film mince de (Bag ¢S7¢.4) (S1g.99Tig.01)O3 déposé par ablation laser (Phase :
cubique) [41]

Matériau
étudié

€' tgd o(s/m) €' tgd o(s/m)
Fe-doped BST 300 nm Pt/Ti/SiO,/Si
1% Fe 240 1.65 2.2.10~-7 215 1.89 2.26.107-5
2% Fe 195 1.5 1.6.10~-7 185 1.89 1.94.107-5

[39]

Bay 5SrosTiy«Fe,03 = = 93 0.07 3.7.10~-7 13 0.03 2.1.107-5
[40]

Bay ¢Srg 4Tip 99F€0,0103 320 nm Pt/Si 532 0.05 1.4.10"-6 470 0.02 4.9.10"-5
[41]

TaBLEAU 1.7 — Tableau résumant les différentes études sur le BSTF

1.4 Techniques d’élaboration associées a la realisa-
tion de capteurs de gaz

Les oxydes peuvent étre sous forme de poudre, de film mince ou épais, de
céramiques...Deux démarches sont utilisées pour les méthodes de synthese :

— Les procédés "bottom-up" : Cette technique consiste a condenser des
molécules, atomes ou ions. Tous ces derniers sont en phase gazeuse ou
liquide.

— Les procédés "top-down" : des techniques physiques appliquées sur un
solide pour le décomposer.

L'oxyde peut étre synthétisé puis déposé sur un substrat afin d’élaborer
I’élément (film mince ou épais) sensible au gaz. On peut citer trois grandes
familles des techniques d’élaboration associées a la réalisation de capteurs de
gaz[42] (les techniques sont cités en langue anglaise) :

Collage (slurry deposition)

— Spray deposition
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— Drop deposition

— Screen printing

— Dip coating

Chemical Vapor Deposition(CVD)

— Electroless plating

— Thermal CVD

— Plasma activated CVD

— Laser induced CVD

Physical Vapor Deposition

— Sputtering

— Evaporation

Le choix de la technique de synthese et de la méthode de dépot détermine la
morphologie et la structure du matériau ainsi que les propriétés de détection. Les
différents procédés d’élaboration de couches épaisses sont : dépot par projection
d’un aérosol, dépot électrophorétique, Microstéréolithographie, méthodes sol-
gel et dérivés, coulage en bande, sérigraphie. Parmi ces méthodes citées ci-dessus,
nous nous sommes également limités a déposer des films épais par Spin Coating
(tournette) et Sérigraphie. Nous allons présenter les techniques de dépot utilisées
pendant la these.

1.4.1 Seérigraphie
1.4.1.1 Principe

La sérigraphie est un procédé d’impression qui consiste a faire passer de
I’encre a travers les mailles tres fines d’un écran a l'aide d’une raclette pour
étre déposée sur le support a imprimer. La forme et I’épaisseur des dépots sont
imposées respectivement par la géométrie de la fenétre (taille des mailles des
tamis) et par ’épaisseur du masque, ainsi que par la force, ’angle d’appui et
la dureté de la raclette. Dans ce travail, la sérigraphie a été choisie pour ses
propriétés intéressantes a I’échelle industrielle (Cott, facilité, ajustement des
épaisseurs et des surfaces de dépot...)

1.4.1.2 Préparation de I’encre

La sérigraphie exige la mise en suspension du matériau actif (poudre) dans
un véhicule organique. Pour 1’élaboration de cette poudre en suspension appelée
encres, nous utilisons trois types d’oxydes (BT, BST et BSTF). Les principaux
produits utilisés dans ’encre de sérigraphie sont : le solvant, le liant, le dispersant,
le plastifiant. Chaque élément posséde un role spécifique et influe sur la viscosité,
I’homogénéité et la dispersion de I’encre. Les composants organiques utilisés
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pendant la these dans les encres de sérigraphie sont présentés dans la figure
ci-dessous. Ces produits n‘ont aucun effet toxicologique.

Véhicule organique

l

Solvant Liant Plastifiant Dispersant
., . Polyéthyléne (2-(2-butoxyéthoxy)-
a-terpinéol Polyvinyl butyral alycol éthyl) acétate

Ficure 1.5 — Récapitulatif des composants organiques

La combinaison des différents composants de I’encre a fait ’'objet d’une étude
approfondie. Le choix de la composition organique joue un role trés important
pour assurer la dispersion de la poudre dans l’encre et pour garantir la viscosité
de cette derniere. La premiere étape consiste a dissoudre le liant (PVB) dans le
solvant (a-terpinéol) sous température pendant quelques minutes puis a ajouter
le mélange poudre-dispersant. Le plastifiant est ajouté en dernier. La qualité de
I’encre dépend de la taille et de I'agglomération des particules de la poudre ainsi
que de sa composition chimique. Afin de casser les agglomérats et d’obtenir une
encre homogene, on la passe plusieurs fois entre les rouleaux du tricylindre.

FiGure 1.6 — Mélangeur tricylindre
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Enfin, I'encre est conservée dans un flacon en rotation pour assurer I’homo-
généité du mélange et pouvoir conserver l’encre plusieurs jours sans qu’il y ait
de sédimentation.

1.4.1.3 Dépot sur substrat et traitement thermique

Le dépot a été effectué par Sérigraphie (Figure[1.7) et Spin Coating (Figur€[l.8)
sur des substrats (SiO,/Si, Pt/Ti/Si0O,/Si, Al,O3). La principale condition a res-
pecter pour avoir une bonne tenue du film sur le substrat est 1’élimination
des constituants organiques, pour cela il faut maitriser le séchage et le délian-
tage. Un séchage des films est donc réalisé a 80°C pour éliminer le solvant
(a-terpinéol) puis un déliantage est effectué a 200°C et 500°C pour éliminer
les autres éléments organiques. Apres ces deux étapes, un frittage est réalisé a
haute température autour de 1100 °C sous air ambiant afin d’obtenir des couches
épaisses et denses. Nous avons décrit dans cette partie, I’élaboration des films
épais a partir de poudre et d’un véhicule organique par sérigraphie ou tournette
sur un substrat puis frittage. Les différents substrats qui seront utilisés ainsi
que les différentes électrodes seront présentés et discutés au chapitre 2. Nous
discutons également les problémes rencontrés avec les contraintes mise en jeu
pendant le frittage et dues aux substrats et électrodes.

Ficure 1.7 — Sérigraphieuse semi-automatique

1.4.2 Spin Coating (tournette)

Le Spin Coating est une technique utilisée couramment pour déposer des
films de polymeres, de résines et de suspensions diverses. C’est une technique de
dépot économique et simple. Elle permet la réalisation des films minces et épais.
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Solution

Etalement par
rotation

Substrat

Ficure 1.8 — Schéma de principe d’'un dépot d’une couche mince ou épaisse par
Spin Coating

Le Spin Coating (Figurel.8) consiste a déposer la solution ou de l'encre sur un
substrat en rotation sur une tournette. La rotation engendre une force centrifuge
qui provoque l’étalement. L'épaisseur de la couche peut varier de dizaines de
nanomeétres (nm) a plusieurs dizaines de micrometres (ym). Le film obtenu est
fonction de la concentration et de la viscosité de la solution ou de I’encre ainsi
que le temps et la vitesse de rotation de la tournette.

1.5 Caractérisations

Apres avoir présenté 1’état de 1’art, nous exposons les différentes méthodes
de caractérisation (Physico-chimiques et électriques) utilisées dans le cadre de
cette étude.

1.5.1 Caractérisations physico-chimiques

Il est nécessaire de déterminer les caractéristiques du matériau élaboré en
vue de 'application visée. Pour cela, nous allons détailler dans cette partie les
différents dispositifs expérimentaux utilisés pour caractériser les propriétés phy-
siques et chimiques des couches élaborées lors de ce travail. Les caractérisations
physico-chimiques (MEB et DRX) ont été réalisées par I'Institut des Sciences
Chimiques de Rennes de I'Université Rennes 1.

1.5.1.1 Diffraction de rayons X (DRX)

La diffractomérie de rayons X (DRX) est une technique d’analyse basée sur la
diffraction des rayons X sur la matiere. Elle permet de déterminer la structure
cristalline des films et des poudres. Lorsqu’un faisceau de rayons X est diffracté
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par une famille de plans cristallographiques, il s’en suit un phénomene d’interfé-
rences constructives et destructives en fonction de la structure cristallographique
considérée, de la longueur d’onde et de I'angle du faisceau incident.

Faisceau de
rayons X diffracté

Atomes

Ficure 1.9 — Démonstration de la condition de Bragg

1.5.1.1.1 Principe de la mesure Le réseau cristallin est constitué de plans
paralléles et équidistants appelés plans réticulaires. Nous pouvons définir les
parameétres de maille en nous appuyant sur la loi de Bragg (Equation|1.8).

2dhkl sin@ =nA (18)

ou n est 'ordre du faisceau diffracté, A la longueur d’onde du faisceau, dyy; les
distances interréticulaires, i.e. les distances entre les plans d’'une méme famille
(hkl) avec h,k,] les indices de Miller, caractéristiques du cristal considéré et 0
langle d’incidence du faisceau des Rayons X[43]. Dans ce travail, nous avons
utilisé un diffractometre D8 Advance Britker AXS (6-26 configuration) avec une
radiation monochromatique CuK,;.

1.5.1.2 Microscopie électronique a balayage (MEB)

La microscopie électronique a balayage (MEB) est une méthode de microsco-
pie électronique qui repose sur le principe des interactions électrons-matiere.
Elle est basée sur les travaux de Max Knoll et Manfred Von Ardenne dans les
années 1930. Le principe du MEB consiste en un faisceau d’électrons balayant
la surface de I’échantillon analyser qui, en réponse, réémet différents types de
particules. Le principal avantage du MEB est son pouvoir de résolution. Les pho-
tographies effectuées au MEB nous permettent de connaitre la taille des grains et
I’épaisseur du film étudié. Ces deux grandeurs sont a la fois intéressantes pour
remonter aux propriétés intrinseques du matériau (permittivité, conductivité...)
mais également indispensables pour les mesures sous gaz(influence de la taille
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de grains sur la sensibilité [44]]). Dans ce travail, nous avons utilisé un MEB JEOL
JSM 6310F.

1.5.2 Caractérisations électriques

L'objectif de ce travail étant d’étudier les caractéristiques électriques de
couches épaisses de BT, BST, BSTF sur une large gamme de température qui
varie de 25°C a 500°C des capteurs de gaz ne contenant pas du plomb. Nous
présentons dans cette partie, les différentes grandeurs mesurées ainsi que les
méthodes de caractérisations utilisées dans le laboratoire.

1.5.2.1 Mesures diélectriques en structure MIM

Pour étudier les propriétés diélectriques dans le domaine des basses fré-
quences, on utilise une méthode en capacité de plaques paralleles. La bande
de fréquence exploitée est de 100 Hz jusqu’a 1 MHz. Le matériau a caractériser
est placé entre deux électrodes métalliques qui constituent la cellule de me-
sure (Figure[1.10). L’électrode inférieure est constituée par une couche épaisse
d’Argent-Palladium-Platine (Ag-Pd-Pt) recouvrant le substrat d’alumine Al,Os.

électrode (Au-Cr)

.QO\\,..Q
®0 0000 4

Film étudié

électrode (Ag-Pd-Pt)

FiGure 1.10 — Schéma simple d’un condensateur plan (structure MIM)

L’électrode supérieure est constituée d’une couche mince(<1ym) Or-Chrome
(Au-Cr) de forme de plots circulaires de diametre variable de 150pm a 500pm.
Cette technique est basée sur I’hypothese d'un champ électrique uniforme le long
de I’échantillon a caractériser. Le principe de la méthode consiste a mesurer a
l'aide d’un analyseur d’'impédances HP 4284A, piloté par un programme réalisé
par M. Mascot sous Labview, la capacité Cp et la conductance Gp. Nous en extra-
yons la constante diélectrique ¢’, la tangente des pertes tand et la conductivité
o.
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Considérons les circuits représentés sur la figure Ils correspondent
respectivement au cas ou le condensateur est a vide (Figure|l.11a)) et avec le

matériau a étudier (Figure|l.11b).

1=iCowl

I
Co I : h
U= Upexp(jwt) — U —E G

i

(a) Condensateur sans le (b) Condensateur avec
matériau a étudier le matériau a étudier

Ficure 1.11 — Modéle équivalent du condensateur plan

L’admittance équivalente de la capacité a vide est :

Yo=1/Z=jCow

avec
C0:€0.S/d

ou S est la surface du plot et d I’épaisseur du film ferroélectrique.

L’admittance équivalente de la capacité remplie par le matériau :

Y=1/Z=je"Cyw

Y=j(e'-je”")Cow=¢"wCy+je'wC

(1.11)

(1.12)

Ce modele est équivalent a une résistance en parallele avec une capacité :

Y=G,+jCw

Finalement, on peut écrire les parametres diélectriques sous la forme sui-

vante :

C G 1 E”
P r—__P o=¢".w.g tand= =—
€

’
& =— & =
r W(:O WRPCP

(1.13)
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1.5.2.2 Mesures diélectriques sur capacité interdigitée CID

Dans cette partie nous présentons une méthode de caractérisation diélec-
trique basée sur une structure de capacité interdigitée (Gevorgian et al. 1996a,
1996b)[45]]. Nous avons utilisé cette méthode dans le but d’évaluer les propriétés
de nos films, dans une gamme de fréquence qui varie de 100 Hz jusqu’a 1 MHz.
L’'avantage de faire des mesures sur des structures interdigitées, est que nous
avons la méme structure d’électrodes lors de nos mesures diélectriques que celle
utilisées pour les mesures sous gaz en continu. En général, le principe de cette
technique consiste a mesurer la capacité (C,,) et la conductance G,, entre deux
électrodes interdigitées pour remonter aux propriétés intrinseques du matériau
étudié. Le modeéle[46] de mesure est présenté dans les figures[1.12]et[1.13] Les
schémas des figures et sont extraits de la référence [46]. Le modéle
consiste a déposer un film sur un substrat isolant(SiO,/Si, Al,03), et a réaliser
des électrodes interdigitées sur le film. La figure présente une vue en
coupe de notre échantillon. Le substrat des ces deux électrodes est composé de
deux couches : le film diélectrique de constante diélectrique ¢, déposé sur un
substrat de constante diélectrique ¢;. L'épaisseur total est h; (film et substrat)
et I’épaisseur du film est h,. Dans la plupart des cas, le nombre des doigts n est
supérieure a 3.

2 "‘\J BJ &
—=| -2y 25—t |- _|-|_. [ : °3 I —I-l_ﬁl-l—
i — I—l e e O —]
Eend [ | |
Fia [
- [
! P
hy ey |
| |
| |
= A B
L
(a) Vue de dessus (b) Vue en coupe

FiGure 1.12 — Deux électrodes interdigitées déposées sur un film déposé sur
substrat

La figure présente les distributions des lignes de champs électriques
dans la couche et le substrat. On peut constater une symétrie du condensateur
qui nous permet de faire une analyse pour la capacité des doigts séparément (C,
et C3)
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(c) Cas de plusieurs doigts

Ficure 1.13 — Distribution des champs électriques entre différents doigts

Par conséquent, la capacité totale de plusieurs doigts est sous la forme sui-
vante :

C=C3+C,+C,y (1.14)

Avec:

— Cj est la capacité du condensateur a 3 doigts.

— C,, est la capacité du condensateur des sections périodiques (n—3).
— C,pq est le terme de correction des champs au bord des doigts.

La capacité des 3 doigts est donnée par 1’équation suivante :

K(xo3)
R (1.15)

Ainsi, €,3 est la permittivité diélectrique effective.

C3:4'€0€e3

81—1 Ery—&1
+
5 T2

1 est le longueur de doigt, g;3 est le facteur de remplissage et K(x) est la
fonction de Bessel.

(1.16)

€e3=14413

K(xi3) K(x'p3)

57K (k' 13) K(Ko3) (=1,2) (1.17)
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s+2
. s+2g+2s,
03 s+28 4[| 1- s 2
\ S+2g+2s;
sinh2(—”'(;_2g))
1-] : ]
. (s+2g+2
sinh(%) sinh%%)
Ki3 = L .
l Sinh(w) s1nh2(2h )
2hi 1 ]
. 2, T(5+2g+257)
\ sinh (—2hi )

13_V1 K3

La capacité du condensateur des sections périodiques (n—3) est donnée par

I’équation suivante :

K(xq)
C,=(n-3)ep€en N
0ok
Ou
51—1 Er—&1
gen:1+qln 2 +q21 B
K(Kin) K(K,O) .
in— ; . 121,2
W= Ri) Ky %)
=
0 s+g
Ko= 1—1<10
70.S 2, T0(5+g), . o T(5+9)
Smh(2h-) cosh [2—h]+smh [T]
Kin = : : | (i=1,2)

sinh('(st—’l_g)) cosh?| ;{ 2 J+s hz[ ZS}:g)]

(1.18)

(1.19)

(1.20)

(1.21)

(1.22)

(1.23)

(1.24)

(1.25)

(1.26)
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i =12 (1.27)

La capacité de l'extrémité doigt (terme de correction) peut étre calculée
approximativement par :

K(x
Cend:élns(2+71)£0£endM (1.28)
K(K,O,end)
e1—1 Ey—€
Eend:1+ql,enle+q2,end 22 ! (1'29)
K(Kiend) K(K/Oend) .
end =T, : (i=1,2) (1.30)
Bisen K(K i,end) K(KO,end)
X
P 1.31
K0,end x+2gend ( )
sinh(;(—;c)
= i 1.32
Fisend . T(-(x'i'gi end) ( )
sinh(————)
2h,
K;,end: 1_Ki2,end (1'33)

Le parametre x prend en compte le champ au bord de l'extrémité du doigt.
La valeur la plus raisonnable de x est 0.5s.

Les équations utilisées dans la méthode analytique basée sur une structure
de capacité interdigitée (Gevorgian et al. 1996a, 1996b) ont été implémentées
sous Matlab afin de calculer C. En comparant, les résultats de la mesure et de
calcul, nous extrayons la constante diélectrique. Puis a partir de I'équation [1.34}
on peut extraire toutes les autres propriétés.

5//

tomé:i:— (1.34)
wC,, ¢

Pour valider notre méthode, on a utilisé les résultats obtenus dans la littérature
[45]). Les résultats obtenus sont comparés sur les figures[I.14(Référence [45])) et
Les résultats sont concordants et valident ainsi notre approche.
Lorganigramme appliqué pour la caractérisation des matériaux a l’étude est
présenté sur la figure dans le cas de mesure de matériaux aux propriétés
non connues. En pratique, des électrodes sont réalisées sur les matériaux a
caractériser. Ces électrodes sont mesurées a 1’aide d’un analyseur d’'impédances
dans la bande de fréquence étudiée dans notre travail. Les parametres mesurés
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(G, et C,,;) sont ensuite importés sous Matlab.
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Ficure 1.14 — Résultats dans la littérature
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Ficure 1.15 — Résultats obtenus par notre méthode
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La routine Matlab développée lors de ma these permettra de remonter aux
parametres calculés (G, et C.) qui permettront alors, par I’approche présentée
avant, de remonter aux propriétés du matériau.

Réalisation des électrodes
interdigitées sur un film épais
déposé sur un substrat isolant

(510,/8i, AL,Os) Mesure a 1’aide d’un

l >- analyseur d’impédances
HP4284A

"\

Mesure de la capacité (C,) etla
conductance (G,) entre les deux
électrodes interdigitées

I

Import des parametres C et G,

Matlab

'

Extraction des propriétés
électriques

Ficure 1.16 — Organigramme d’extraction des propriétés électriques d’un film
épais a partir de mesures sur capacité interdigitée

1.6 Banc de mesures développé au laboratoire pour
controler la température

La mesure en fonction de la température est nécessaire pour extraire les
propriétés des matériaux. Il est donc important de créer un dispositif qui permet
de controler la température. Ce travail a été réalisé en collaboration avec le
doctorant Christian FREDDY NAA au laboratoire UDSMM. Nous avons déve-
loppé un systéme pour controler les températures afin de mesurer les propriétés
électriques de couches épaisses en fonction de la température. Ce systeme a été
développé en utilisant la carte ARDUINO UNO. Le dispositif est présenté a la
figure Pour cela nous avons utilisé des composants a bas cott présentés
ci-dessous :

— Thermocouple Type-K.

— Amplificateur thermocouple MAX31855.

— Relais statique(Crydom AC-240V).
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— 16x2 LCD alphanumérique.

— Platine enfichable.

— Disjoncteur.
Le tout est placé dans un boitier de protection en bois. Cet ensemble formant
le controleur de température est relié a la plaque chauffante afin de controler
la température. Avec ce dispositif nous plagons notre échantillon sur la plaque
chauffante afin d’étudier les propriétés électriques en fonction de la température.

Ficure 1.17 - Dispositif pour controler la température développé au laboratoire

1.7 Principe de réalisation de nos capteurs de gaz

Les capteurs de gaz a base de semi-conducteur sont donc composés de :
— Une couche sensible(film épais ou mince), constituant la partie qui va
interagir avec le gaz.
— Des électrodes pour la mesure électrique de cette couche sensible.
— Un élément chauffant pour amener le film sensible a sa température de
fonctionnement.
Le schéma fonctionnel du capteur est présenté sur la figure[1.18] Quatre éléments
technologiques sont nécessaires a la fabrication d’un capteur : les trois parties
décrites ci-dessus, plus une couche isolante(substrat du film). Afin de réaliser
des démonstrateurs de type capteurs passifs adaptés aux systemes de détection
de la société SIMTRONICS, nous avons choisi d’utiliser le boitier du capteur de
la société Figaro(utilisé par notre partenaire SIMTRONICS SAS) : le capteur type
TGS 831, dédié aux détection de gaz toxiques comme le Sulfure d’hydrogene. Ce
type de capteur utilise la variation de la résistance en DC de la couche sensible
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en présence de gaz(Figure[l.19). La couche sensible est constituée de dioxyde
d’étain SnO, qui est semi-conducteur de type n. La réaction du gaz sur cette
couche étant dépendante de la température, il est donc nécessaire de pourvoir
ces capteurs d’une résistance chauffante.

Electrodes interdigitées

==r

Couche sensible

Substrat

Elément chauffant

FiGUrE 1.18 — Schéma fonctionnel d’un capteur de gaz semi-conducteur

Elément

Blement sensible SnO,

chauffant

Double grille

Bague de fixation  de métal
de la grille

/

Boitier en
céramique

Ficure 1.19 — Capteur SnO, de la Société Figaro(type TGS 831)
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Le capteur se présente sous la forme d’un composant a six broches, dont les
roles sont les suivants :
— Quatre broches permettent de mesurer la résistance en DC de 1’élément
sensible.
— Deux broches permettent d’appliquer la tension de chauffage.

1.8 Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons vu des généralités sur les différents types de
capteurs de gaz. Nous avons également présenté les différents matériaux cou-
ramment utilisés dans la fabrication des capteurs de gaz ainsi que les différents
procédés d’élaboration liés a ces matériaux trouvés dans la littérature. Ce cha-
pitre nous a permis de faire une synthese sur le choix de matériaux utilisés dans
ce travail. Nous avons vu par la suite, les différents méthodes de caractérisa-
tion (Physico-chimiques et électriques) utilisées dans le cadre de cette étude.
Nous avons développé un dispositif qui permet de contrdler la température, afin
d’étudier les propriétés électriques de couches épaisses sur une large gamme de
température qui varie de 25°C a 500°C. Nous avons également adapté la tech-
nique de caractérisation diélectrique en structure de capacité interdigitée aux
mesures faites sur des couches épaisses. Dans le chapitre suivant nous présente-
rons I’élaboration des films épais a partir d"'une poudre commerciale de titanate
de baryum(BaTiO3) afin d’optimiser et améliorer le procédé de réalisation des
couches.



Chapitre

Elaboration et Caractérisation de
couches epaisses de BaTiOs

2.1 Contexte

Ce chapitre est consacré a la mise au point du procédé d’élaboration de
couches épaisses ainsi que leurs caractérisations. L'objectif de ce chapitre est
de présenter la mise au point d’un nouveau procédé de réalisation des films
épais d’oxydes sans plomb par sérigraphie au laboratoire, de caractériser les
propriétés physico-chimiques et électriques des films réalisés. Dans un premier
temps, nous avons utilisé une poudre commerciale de BaTiO3(BT) comme ma-
tériau de départ afin d’étudier l'influence de différents facteurs, notamment la
tenue au substrat. Des films épais de BT ont été déposés sur différents types de
substrats (Pt/Ti/Si0,/Si,Al,053,5i10,/Si,Ag — Pd — Pt/Al,O3) par Spin Coating.
Cette technique déja utilisée au laboratoire pour déposer des couches minces, a
été employée ici afin d’étudier les propriétés des différents films, de vérifier leur
adhésion aux substrats et d’obtenir une couche poreuse. Nous avons commencé
I’étude des couches épaisses avec la technique Spin Coating car la machine de
sérigraphie n’était pas encore installée.

Pour mesurer les propriétés électriques en structure condensateur plan (MIM),
des électrodes circulaires en Au/Cr sont déposés par évaporation thermique sous
vide. Plusieurs traitements thermiques ont été réalisés a 750°C, 900°C, 1100°C
afin de déterminer la température de recuit optimale. Par la suite des travaux,
la température optimale (1100°C) a été retenue et nous avons varié le temps
de recuit entre 1,2,3 et 4h. Cette étude a permis d’étudier I'influence des temps
de recuit sur les propriétés physiques, électriques ainsi que la tenue mécanique
des électrodes d’Au/Cr sur la couche poreuse. Nous présentons tout d’abord
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les résultats MEB et DRX des couches épaisses déposées sur différents types de
substrats. Nous présentons ensuite les propriétés diélectriques des films épais
mesurés de 100Hz a IMHz sur une gamme de température variant de 25°C a
500°C. Les propriétés ferroélectriques sont quant a elles mesurées a température
ambiante.

Enfin, nous présentons les mesures de conductivité(AC/DC) obtenues pour
différents types d’électrodes (structure interdigitée et MIM).

2.2 Préparation des échantillons

2.2.1 Choix des substrats

Contrairement aux matériaux massifs, la fabrication de couches épaisses ou
de couches minces nécessite ’utilisation de substrats supports de natures variées
tels que I’alumine, le silicium, I'inox, etc. Pour un film épais, le choix de substrat
est conditionné par :

— une bonne résistance aux chocs thermiques ;

— un coefficient de dilatation thermique (TEC : Thermal Expansion Coef-
ficient) proche de celui du film pour faciliter I’adhérence du film sur le
substrat ;

— une bonne tenue en température.

Les différents substrats que nous avons utilisés dans ce travail sont présentés

dans le Tableau [2.1]

| a0 | sioysi_ | PYT/Sioysi

e Nevco Nevco

Coefficient 109 13.37

Dilatation
(10° K1)

Point de 2052 °C 1700°C
fusion

Epaisseur 0.4 0.4 0.46
{mm)
Densité 3.98 2.65 -
(g.cm?)

TaBLEAU 2.1 — Tableau résumant les principales caractéristiques des substrats
utilisés
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Plusieurs films ont été déposés sur différents types de substrats (SiO,/S1,
Al,03,Pt/Ti/Si0O,/Si,Ag — Pd — Pt/Al,03) dans le but d’étudier les propriétés
des films et de vérifier leur adhésion aux substrats. Dans ce cadre, nous avons
étudié trois températures différentes de recuit : 750°C, 900°C, 1100°C. La
caractérisation d’une couche épaisse déposée sur un substrat peut étre difficile,
et largement influencée par la méthode d’élaboration. Une des difficultés que
nous avons rencontré, a été le dépot d’électrodes métalliques sur une couche
poreuse. En effet la couche ayant une porosité importante, elle a engendré des
probléemes de tenue de 1’électrode métallique. Une étude de la température de
recuit a été menée afin d’obtenir les propriétés requises, telles que la tenue
meécanique sur le substrat ainsi que la densification de la couche. Nous avons
constaté que la température optimale était de 1100°C. Les raisons suivantes
expliquent pourquoi nous avons fait ce choix :

— le film recuit a 750°C était mal fritté et donc fragilisé. Un film fragilisé
entraine un probleme d’adhérence des électrodes supérieure et inférieure
(Structure MIM) ;

— le film recuit a 900 °C n’était pas assez dense. Sa tenue mécanique sur les
substrats n’était pas assez solide, et suffisante pour tenir lors des étapes
du procédé lithographie pour les électrodes interdigitées. D’autre part,
pour les mesures en structure (MIM), les électrodes ne s’accrochent pas
correctement a la surface des films a cause de la présence de porosité
importante ;

— le film recuit a 1100°C présente la meilleure densification et adhérence
sur le substrat. Le frittage a des températures élevées, entraine un décolle-

ment du film, lorsque ce dernier est déposé sur le substrat de Pt/Ti/SiO,/Si.

Dans ces travaux, nous avons utilisé des substrats de silicium (100) métallisés :
300pum Si/1pm SiO,/40nm Ti/200nm Pt afin d’utiliser la couche de platine
comme électrode inférieure. Compte tenu des différents essais réalisés sur ce
type de substrat, nous avons constaté que la couche mince de platine se dégradait
a haute température. En fait, pour un frittage a 1100°C sous air, le film a un as-
pect normal mais il se décollait et un changement de couleur apparassait pour la
couche de platine. L'inconvénient majeur de substrat Pt/Ti/SiO,/Si est la diffu-
sion de platine a haute température ainsi qu'un probleme d’adhérence des films.
Un substrat compatible doit présenter un coefficient de dilatation thermique
proche de celui du film. Pour cela, l'utilisation de substrats ayant un coefficient
légerement inférieur a celui de la couche épaisse est conseillé. Les substrats
Si0,/Si et Al,O5 utilisés dans notre étude, ont montré une bonne compatibilité
avec les matériaux utilisés. Leurs coefficients de dilatation sont assez proches
avec ceux qui figurent dans la littérature pour BaTiO; (varie de 10.8.1076/°C
4350°C a17.5.107%/°C 2 1050°C) et BaSrTiO; (varie de 7.8.107%/°C 4 25°C a

-~
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11.107%/°C a 700°C) [47][48]. Apres différents essais notre choix s’est porté sur
les substrats de SiO,/Si et Al,O3. Les résultats obtenus sur ce type des substrats
seront présentés par la suite.

2.2.2 Choix des électrodes

Le dépot d’une électrode sur une couche épaisse doit répondre a différents
criteres. Les électrodes doivent étre bonnes conductrices et rester stables au cours
du temps et cela a la température de fonctionnement élevée (25°C a 500°C).

2.2.2.1 Structure MIM

Loptimisation de contact électrode supérieure/couche sensible/électrode
inférieure/Substrat a fait 'objectif d’une étude spécifique.

Electrode inférieure :

Compte tenu des problemes liés aux substrats Pt/Ti/SiO,/Si, une couche
d’Ag-Pd-Pt a été déposée par tournette sur le substrat Al,O3. Du fait de leurs
performances et de leur cott modéré, les pates d’Argent-Palladium sont les plus
répandues pour la métallisation des substrats d’Alumine [49] [50]. Elles sont
congues pour éviter que le retrait, engendré par la densification de la couche
épaisse pendant le frittage, perturbe 'adhérence de la couche. Nous avons donc
utilisé de pate a base d’un alliage Argent-Palladium-Platine(TR2960 : Ag-Pd-Pt
composition massique (72/26/2), viscosité 300 Pa.s)[51], car il est compatible
avec des températures de frittage jusqu’a 1100°C. Apres le dépot de la pate sur
le substrat, une étape de frittage a été effectuée a 1100°C pendant une heure.
Les épaisseurs obtenues apres frittage sont comprises entre 2 et 3 ym.

Electrode supérieure :

Des électrodes circulaires en Or(Au) sont déposées sur le film épais par évapo-
ration thermique. Leur épaisseur est de I'ordre 250 nm. Dans le soucis d’obtenir
une meilleure adhérence, une couche d’accrochage (250 nm) de Chrome(Cr) a
été déposée sur le film avant le dépot de I’Or.

2.2.2.2 Structure des électrodes interdigitées

Comme nous l’avons vu sur la Figure un capteur de gaz a base de semi-
conducteur est composé d’une partie mesure et d'un systeme de chauffage pour
permettre des mesures a différentes température. La partie « Mesure » concerne
les électrodes en contact avec la couche sensible. Ces électrodes permettent la
mesure des propriétés électriques du film (résistance, conductance, impédance
...). La géométrie des électrodes détermine la distribution des lignes de courant
(les chemins possibles pour les porteurs) dans le film. Il existe dans la littérature
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différentes géométries adaptées pour des mesures entre deux électrodes (me-
sure entre deux électrodes perpendiculaires, paralleles, et intérdigitées, ...). Des
études existantes dans la littérature montrent que la géométrie et la position
des électrodes ont une influence trés importante sur la sensibilité et le temps de
réponse du capteur. Tout d’abord, 'utilisation d’électrodes interdigitées permet
d’abaisser tres fortement I'impédance mesurée en fonction de la géométrie des
doigts. De méme, plus la surface de contact électrode/film sensible est grande,
plus la résistance mesurée est faible (ce qui est intéressant pour les matériaux a
forte résistivité). Les parametres de conception pour ce type d’électrodes sont la
forme, la surface, 'espacement inter-électrode et la position (c’est-a-dire au des-
sus ou au dessous de 1’élément sensible). Nous avons choisi dans notre étude de
réaliser la configuration dans laquelle les électrodes sont positionnées au dessus
de la couche sensible. Cette configuration n’est possible que quand la densité de
la couche d’oxyde permet une bonne tenue mécanique de 1’électrode supérieure.
Les dimensions des électrodes utilisées dans notre étude sont présentées sur la

Figure[2.T]

$ 655w

A
¥

.

Ficure 2.1 — Dimensions des électrodes pour nos capteurs de gaz

Les électrodes interdigitées ont été réalisés par lithographie optique. La Fi-
gure[2.2]décrit les étapes du procédé lithographique. Les étapes de ce procédé
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commencent par I'application d’une résine photosensible sous forme d’un film
sur la surface de la couche sensible (épaisse ou mince) par Spin Coating. L'exposi-
tion aux rayons ultra-violets (lithographie optique par contact) du film de résine
a partir d’'un masque (structure définie sur la Figure permet le transfert
des structures de ce dernier sur le film apres développement. L’étape suivante
consiste a déposer du métal sur la totalité de la surface de I’échantillon. Les
principales techniques de dépot métallique utilisées dans notre étude sont la
pulvérisation cathodique et I’évaporation thermique sous vide. Enfin, le trem-
page dans un bain de solvant spécifique permet d’enlever la résine des zones

protégées. Cette derniere étape est généralement définie par le terme anglophone
« Lift-Off ».

Réalisation du masque sur film photo

I

Nettoyage d’échantillon (Film/Substrat(Al,O;, SiO,)

l

Dépot de résine sur le film par Spin Coating

I

Exposition aux ultra-violets et gravure humide

I

Dépot métallique par évaporation thermique
(Auw/Cr) sous vide

!

Lift-Off

Ficure 2.2 — Etapes du procédé lithographique

Le développement du procédé Lithographie optique a été développé au labo-
ratoire par D. Fasquelle, assisté par N. Verbrugghe (Plateforme technologique
IUT du Littoral, Calais)
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2.3 Elaboration de couches épaisses

2.3.1 Mise au point de I’encre

L’adhérence sur le substrat et ’homogénéité du dépot sont les principales
préoccupations pour la formulation de ’encre. Apres avoir défini les principaux
composés organiques entrant dans la composition de I’encre, nous préciserons
son comportement suivant :

— la nature de la poudre (voie solide ou liquide);

— la concentration de la poudre dans l’encre;

— la maniere dont la poudre est dispersée (manuellement ou mécanique-

ment).
Nous expliquerons ensuite I'influence de la formulation et de la concentration
de la poudre dans l’encre sur la qualité et les propriétés du film épais.

2.3.1.1 Nature de la poudre

La poudre commerciale de BaTiO3 a été utilisée comme matériau de départ
afin de mettre en évidence le procédé d’élaboration de couches épaisses. La
synthese de la poudre BT a été préparée par voie solide. Ce procédé simple a
mettre en ceuvre et le plus souvent utilisé dans 1’'industrie consiste a faire réagir
a haute température un mélange d’oxydes et/ou de carbonates des différentes
especes a introduire. Le type de poudre influe sur la viscosité de l’encre. En effet,
’utilisation d’une poudre obtenue par voie liquide au lieu d’'une poudre fabri-
quée par voie solide influence la viscosité de ’encre. Cette variation est liée aux
différentes taille des grains obtenues suivant la méthode d’élaboration choisie.
La voie liquide présente des grains plus petits, ce qui modifie la dispersion de la
poudre dans I’encre [53]]. Compte tenu de la simplicité du procédé de fabrication
de poudre par voie solide, nous avons choisi d’étudier et d’utiliser cette méthode.

2.3.1.2 Concentration de la poudre dans 1’encre

La combinaison des différents composants de 1’encre n’est pas faite au ha-
sard. La dispersion de la poudre dans l’encre et sa mouillabilité doivent étre
améliorées par le choix des constituants organiques. Une autre condition est
la compatibilité ‘correspondance’ des constituants entre eux pour garantir la
stabilité et 'homogénéité de I’encre. En se basant sur la littérature, le choix
des produits organiques ainsi que la formulation de I’encre a été choisi en te-
nant compte des résultats de la littérature [54]. Le pourcentage en masse des
constituants pour la formulation de l’encre est présenté dans le Tableau
Afin d’obtenir une encre avec de bonnes propriétés d’étalement, il faut ajuster
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le pourcentage de poudre a introduire selon la distribution granulométrique
(taille des grains). Au départ le pourcentage utilisé dans la littérature n’était
pas assez adapté a la poudre utilisée dans notre étude. Pour cela, des essais
complémentaires sont donc réalisés pour trouver le bon pourcentage.

Formulation | Formulation A | Formulation B | Formulation C

littérature % masse % masse % masse
% masse
Poudre 70
(BaTiO;)
Dispersant 7.324 14.33 11.47 8.60
(BEEA)
Solvant
(a-terpinéol) 15.054 26.55 21.36 16.02

Liant 3.138 3.79 3.06 2.29
(PVB)

Plastifiant 4.484 5.33 4.09 3.06
(PEG)

TaBLEAU 2.2 — Pourcentage en masse des constituants pour la formulation de
I'encre BT

Apres différents essais, nous avons optimisé I’homogénéité et la viscosité
de l'encre en diminuant le pourcentage de poudre et en augmentant celui des
produits organiques (surtout le dispersant et le solvant). La formulation A a été
choisie car elle présente I’étalement et la viscosité recherchés pour 'encre de BT.
Afin de densifier les couches le plus possible, I’encre (formulation A) a été for-
mulée pour employer une proportion de véhicule organique faible (formulation
B) et tres faible (formulation C). En effet, la couche épaisse réalisée dans le
cas de formulation B, n’a pas bien tenue sur le substrat apres frittage a haute
température. Cet effet est peut étre du a la forte quantité de poudre dans l’encre.
De plus, la quantité de la poudre dans l’encre de formulation C était importante.
La viscosité n’était pas convenable et a apporté un probleme de dispersion de la
poudre dans ’encre. Suite aux différents essais la formulation A a été retenue
pour I’élaboration de ’encre du BT.

2.3.1.3 Meélange

Apres avoir évoqué les différentes étapes pour le procédé d’élaboration de
I’encre, nous présenterons l'influence du mélange sur la qualité de I’encre. L'étape
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préliminaire consiste a dissoudre le liant dans le solvant. La poudre et le disper-
sant sont ensuite ajoutés. Puis, la préparation est homogénéisée manuellement, a
l’aide d’un agitateur magnétique. En pratique, il est difficile d’assurer ’homogé-
néité rapidement. Le plastifiant est ajouté au mélange apres 2 heures d’agitation
sous température. Les conditions d’élaboration de l’encre ont di étre optimisées
plusieurs fois en raison de plusieurs parametres. Le temps de mélange, les tem-
pératures extérieures peuvent faire varier la viscosité de I’encre. Afin de casser
les derniers agglomérats et d’assurer une bonne homogénéité, 'utilisation d’un
tricylindre (Figure s’est avérée indispensable ou 'encre est écrasée entre
3 rouleaux. En effet, les poudres utilisées possédent une densité importante et
I’encre a tendance a sédimenter. Afin de pouvoir conserver l’encre plusieurs
jours sans qu’il n’y ait de sédimentation, les flacons sont placés sur un agitateur
a rouleaux (Figure [2.3).

FiGure 2.3 — Agitateur a rouleaux pour la conservation des encres

2.3.2 Traitement thermique

Apres dépot de I'encre sur le substrat, un traitement thermique est effectué.
Il a deux phases essentielles. Une premiere phase du séchage et de déliantage a
basse et moyenne température permettent d’éliminer les produits organiques.
Une deuxiéme phase de recuit sous air a plus haute température permet de
densifier la couche épaisse. Le choix du traitement thermique est tres délicat et
dépend d’un grand nombre de criteres tels que les constituants de I’encre.
Les parametres du traitement thermique (température, rampe de montée et
descente, durée et atmosphere) peuvent modifier la microstructure du matériau
étudié et par conséquent, ils peuvent jouer un role important sur les propriétés
électriques du film étudié et les performances finales du film sensible dans les
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capteurs.

Le traitement thermique de nos couches épaisses a été réalisé dans un four
tubulaire. Apres différents essais ayant pour but d’optimiser les propriétés
physiques et électriques de nos couches épaisses, nous présentons les étapes de
ce traitement :

— De la température ambiante a 80°C : Séchage préliminaire.

— De 80°C a 200°C : élimination de PVB.

— De 200°C a 500°C : élimination de PEG, BEEA et a-terpinéol.
— De 500°C a 1100°C : solidification et frittage de la couche active.
— De 1100°C a I'ambiante : refroidissement de la couche.

1100°C-2h
2°C/min
500°C-5h
1°C/min

2°C/min
200°C-1h

Température (°C)

1°C/min

80°C-1h

1°C/min

Temps (min)

Ficure 2.4 — Profil de température pour les couches épaisses

2.3.3 Realisation de couches épaisses

Les figures [2.5|et[2.6| rappellent respectivement les étapes de fabrication de
couches épaisses pour une mesure en structure MIM et pour une mesure sous
gaz.
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Poudre BaTiO;

Fabrication de ’encre

Métallisation du substrat
d’alumine (Ag-Pd-Pt)

Dépot de I’encre sur le substrat (Ag-Pd-Pt/AlO;)

Traitement thermique :
Elimination des produits organiques
(Séchage + Déliantage)

Dépot de I’électrode sous forme de plot
circulaire (Au/Cr) par évaporation

FiGure 2.5 — Procédé d’élaboration d’une couche épaisse pour une mesure en

structure MIM

Poudre BaTiO;

Fabrication de I’encre

Dépot de ’encre sur le substrat
(Si0,Si, Al,03)

Traitement thermique :
Elimination des produits
organiques (Séchage + Déliantage)

Dépét de I’électrode de structure
interdigitée (Au/Cr) par Lithographie

FiGURE 2.6 — Procédé d’élaboration d’une couche épaisse pour une mesure sous
gaz ou diélectrique entre deux électrodes interdigitées

2.4 Analyses physico-chimiques

Le but des ces analyses est de montrer I'influence de la température de frittage
sur le choix de substrats ainsi que les électrodes. Nous discuterons également
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des problemes rencontrés par les contraintes mises en jeu pendant le frittage.

2.4.1 Lapoudre BaTiO;

La figure montre le DRX de la poudre commerciale BT. La structure
identifiée ici est polycristalline et de phase tétragonale (Identification avec fichier
JCPDS Fig|C.T]en annexeC| Le DRX montre une phase pure pour le BT.

900:; *

sooé % BaTiO,

Intensité
B [%2] (=) -~
[=] [=] o o
h?luuh?\uuh?lnuh?lu

w

(=3

(=]
Ll

200

1003

Figure 2.7 - Diffractogramme de RX de poudre BT

2.4.2 Etude de la durée de frittage

Dans cette partie nous avons effectué le recuit a la température optimale de
1100°C et nous avons fait varier la durée de recuit. Nous avons étudié quatre
films ayant été recuits pendant 1,2,3, et 4h. Cette étude a été effectuée sur

SlOz/Sl et Ale3.

2.4.2.1 Dépot sur Al,O;

La figure 2.8 présente les DRX des films de BT déposés sur Al,O3. Les résul-
tats obtenus sur ces films montrent qu’il n’y a pas de différence significative sur
la micro-structure pour les différentes durées. On remarque aussi que les DRX
des films correspondent bien au DRX de la poudre de BT. Nous avons corrélé les
DRX des films recuit durant différentes durées au DRX de la poudre, on peut
constater qu’on obtient une phase identique (tétragonale) pour les films. Les
diagrammes de diffraction RX nous ont permis aussi d’évaluer la taille des
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Ficure 2.8 - Diffractogramme de RX des films de BT déposés par tournette sur

cristallites de la poudre de BT. En effet, la taille D de la cristallite peut-étre
calculée a partir de la mesure de la largeur a mi-hauteur (v=FWHM) du pic de
diffraction a l’'aide de la formule de Scherrer :
~ 092
~ wcosO

D (2.1)

ou A : est la longueur d’'onde du faisceau(1.54056A), et O est ’angle d’inci-
dence.
La taille de cristallite pour le pic a 38.839° pour la durée pendant 1 et 4h est
respectivement 150 nm et 100 nm. Le temps de frittage a une légere influence
sur la taille des cristallites. Il faudrait néanmoins faire une analyse plus fine, en
prenant en compte plus d’orientations. Apres avoir étudié la structure cristalline
des films, nous allons dans cette partie étudier leur microstructure. Cette étude
permet de visualiser la morphologie de la couche, de déterminer la présence
éventuelle de défauts internes ainsi que la tenue mécanique sur les substrats.
Apres différents essais ayant pour but d’améliorer le procédé de couches épaisses,
le principal probleme rencontré pendant notre travail a été la tenue mécanique
sur les substrats. Il est a noter que ce phénomeéne a déja été tres étudié dans la
littérature [55][56]. Plusieurs solutions ont été étudiées afin d’optimiser 1’adhé-
rence sur le substrat. La premiere solution se concentre sur
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(e) Observation a plat (3h) (f) Observation a 90° (3h)

(g) Observation a plat (4h) (h) Observation a 90° (4h)

FiGure 2.9 — Photographies MEB de film de BT déposés sur Al,O3 par tournette,
recuita 1100°C pendant 1,2,3,4 h
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I’ajout d’un liant minéral (verre) dans l’encre. Une deuxiéeme solution pour
améliorer la tenue mécanique sans mélanger le verre a I’élément actif est la réa-
lisation d’une sous-couche (couche d’accrochage) entre le substrat et la couche
sensible. Cependant, ces études n'ont pas été menées dans l'objectif de déve-
lopper des capteurs ou les électrodes interdigitées sont déposées au-dessus de
I’élément sensible. Par conséquent, ces solutions ne sont pas envisageables dans
notre étude. La figure 2.9 montre les photos MEB des films. On remarque qu’il y
a une bonne adhérence sur le substrat. L’épaisseur de la couche est de 'ordre
10pm et la taille moyenne des grains agglomérés est comprise entre 200 nm et
600 nm pour les différentes durées de recuit. Ces photos montrent des pores
de dimension importante comprise entre 1ym et 3uym. La variation de la durée
de recuit n’a donc eu aucun effet notable sur les différents parametres(porosité,
taille des grains, épaisseur). On constate néanmoins que le frittage a 1100°C est
effectif puisque les gros grains résultent bien de I’assemblage de plus petits.

2.4.2.2 Dépot sur Si0O,/Si

La figure présente les DRX des films de BT déposés sur SiO,/Si pendant
1,2,3, et 4h. Quelle que soit la durée de recuit, seule la phase BT de symétrie
tétragonale a été mise en évidence, sans phase secondaire.

] % BaTiO; +
2 + Si0,Si Substrat
E *
] * T S *
1000 %

1100°C-1h ‘ X ’ ** * ** * *

1100°C-2h

Intensité

1100°C-3h

£E

q b MW e
MMW m W wﬂ i M ‘ WWW’W

10 20 30 40 50

20(°)

= NW RS

Ficure 2.10 - Diffractogramme de RX des films de BT déposés par tournette sur
Si0,Si
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(g) Obselrvation a plat (4h) (h) Observation a 90° (4h)

Ficure 2.11 — Photographies MEB d’un film BT déposé sur SiO,/Si par tournette
recuita 1100°C pendant 1,2,3,et4 h
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On remarque aussi que le DRX des films correspond bien au DRX de poudre
BT. On obtient la phase cristalline tetragonale recherchée pour les films apres le
recuit a 1100°C. Pour notre étude, nous avons fait réaliser des substrats Silicium
recouverts par une épaisse couche d’oxyde de Silicium (1um) afin d’éviter les
problémes d’inter-diffusion lors des traitements a haute température. La figure
[2.1T]montre les photos MEB des films de BT déposés sur SiO,/Si. On remarque
qu’il y a une bonne adhérence sur le substrat. Pour le film recuit durant 1h et 4h,
on remarque un décollement d’une partie du film sur le substrat. On suppose
alors que cet effet est di1 a la découpe de I’échantillon pour I’analyse de la tranche
au MEB. L'épaisseur de la couche est de I'ordre 10um et la taille moyenne des
grains agglomeérés est comprise entre 200 et 700 nm. Ces photos montrent des
pores de dimension importante comprise entre 0.6ym et 1.9um. Il est a noter
que les agglomérats sont composés de particules élémentaires collées les unes
contre les autres et de diametres inférieurs a 100 nm. Ces agrégats forment
un réseau tridimensionnel et les porosités ouvertes sont parfaitement visibles.
L’homogénéité de la couche est recherchée, une densité forte et uniforme sur
I’épaisseur du film optimise la tenue mécanique ainsi que la tenue des électrodes
interdigitées sur le film épais.

2.4.3 Influence de la température de frittage sur le substrat
Pt/Ti/Si0,/Si

Comme nous l’avons évoqué, un substrat compatible avec les couches épaisses
doit présenter une bonne tenue en température, un coefficient de dilatation
proche de celui du film et une bonne résistance aux chocs thermiques. Les
substrats Si0O,/Si et Al,O3 utilisés dans notre étude, ont montré une bonne
compatibilité avec les matériaux utilisés pendant la these. Le traitement ther-
mique et le choix d’électrodes compatibles avec le procédé sont notamment
trés importants. Les différents essais présentés dans les pages précédentes nous
ont permis de déterminer les conditions optimales de frittage de nos couches
épaisses : 1100°C/2h. D’autre part, une électrode compatible avec le procédé
couches épaisses doit présenter en premier lieu une bonne adhérence sur le
substrat et une bonne stabilité a la température de frittage. La figure[2.12]montre
le DRX du film BT. L'analyse montre une structure polycristalline et la struc-
ture pérovskite de type tetragonale est clairement identifiée et nous observons
I’apparition d’une phase secondaire de type orthorhombique Ba,TiO,4. Apres
la sélection des substrats pour la réalisation des capteurs de gaz, et le choix de
température de frittage optimale, le dépot des films a été réalisé sur des substrats
de Pt/Ti/SiO,/Si afin d’utiliser le Pt en électrode inférieure pour les mesures
électriques en structure MIM. La figure montre la surface d’une couche de
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platine recuit a 1100°C. La couche de platine est abimée, et a été partiellement
détruite par le traitement thermique a 1100°C.

25 ] * BaTiO, +
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Ficure 2.12 - Diffractogramme de RX de film de BT déposé par tournette sur
Pt/Ti/SiO,/Si recuit a 1100°C pendant 2h

(a) Observation a plat (2h) (b) Observation a plat (2h)

Ficure 2.13 — Photographie MEB d’une couche de Pt recuit a 1100°C pendant (2
h)

La figure présente les photos MEB d’un film épais de BT déposé par
tournette sur Pt/Ti/Si0O,/Si recuit a 1100°C pendant 2h. On peut observer que
I’'adhérence est tres faible. La surface de la couche présente une bonne densité
des grains mais avec fissures. On peut penser que ces décollements sont liés aux
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importantes fissures apparues a la surface des couches au cours du traitement
thermique. La coexistence de ces défauts pose problemes lors de la fabrication et
aussi pendant la caractérisation du film épais.

SEl1- v KoLl

(a) Observation a 45° (2h) (b) Observation a plat (2h)

(c) Observation a 90° (2h) (d) Observation a 90° (2h)

FiGure 2.14 — Photographie MEB d’un film BT déposé sur Pt/Ti/SiO,/Si par
tournette recuit a 1100°C pendant (2 h)

Les problemes rencontrés sont :

— le décollement de la couche d’oxyde;

— des fissures dans la couche d’oxyde;

— la destruction de la couche mince(200 nm) de Pt.

Pour résoudre ces problémes, nous avons :

— optimisé la composition de I’encre;

— optimisé le profil de traitement thermique notamment toute la partie
avant le palier de frittage final 1100°C;

— abandonné 'utilisation des substrats Pt/Ti/SiO,/Si car la couche Pt ne
résiste pas a 1100°C (Voir Figure.[2.13);
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— réalisé des électrodes inférieures par dépot d’une couche épaisse d’encre
Ag-Pd-Pt (quelque ym).

2.4.4 Choix de substrats et des électrodes pour des mesures di-
électriques en structure MIM

Afin d’éviter tous ces problemes liés aux substrats, nous avons décidé de
remplacer les substrats Pt/Ti/SiO,/Si par des substrats d’Al, O3 recouvert par
une couche d’Ag-Pd-Pt. Ces métaux sont congus pour éviter que le retrait, en-
gendré par la densification de la couche épaisse pendant le frittage, perturbe
I'adhérence de la couche. 11 a fallu par conséquent déposer une pate d’Ag-Pd-Pt
par tournette sur un substrat d’Al,O3. L’échantillon est ensuite fritté a 1100°C
afin que la couche métallique soit dense. Le film BT a été déposé ensuite par
tournette, puis fritté a 1100 °C pendant 2h. Nous présentons sur la figure
le DRX du film BT déposé par tournette sur Ag-Pd-Pt/Al, O3 recuit a 1100°C

pendant 2h.
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Figure 2.15 - Diffractogramme de RX de film de BT déposé par tournette sur
Ag-Pd-Pt/Al,O5 recuit a 1100°C pendant 2h

La couche d’Ag-Pd-Pt déposée par Spin-coating est beaucoup plus épaisse
qu’une couche Pt sur substrat commercial (meilleure conductivité et non destruc-
tion a haute température lors du frittage du film d’oxyde). On remarque ici que
le DRX du film correspond bien au DRX de poudre BT. On peut constater qu'on
a la bonne phase (tetragonale) pour les films méme apreés le recuit a 1100°C.
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Nous n’observons pas les pics d’Ag-Pd-Pt au DRX. Une étude supplémentaire est
nécessaire pour expliquer ce phénomene.

AR

(a) Observation a plat (2h) (b) Observation a plat (2h)

Ficure 2.16 — Photographie MEB d’une couche d’Ag-Pd-Pt recuit a 1100°C
pendant 2 h
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(c) Observation a 90° (2h) (d) Observation a 90° (2h)

Ficure 2.17 — Photographie MEB d’un film BT déposé sur Ag-Pd-Pt/Al,O; par
tournette recuit a 1100°C pendant 2 h
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La figure[2.16/montre la surface d’'une couche d’Ag-Pd-Pt recuite a 1100°C. La

couche présente une porosité importante comprise entre 1ym et 4ym. Cependant
malgré la présence des ces porosités, la couche d’Ag-Pd-Pt a montré une bonne
tenue mécanique ainsi que de bonnes propriétés électriques(forte conductivité).
La porosité permet également un meilleur accrochage entre le substrat et la
couche épaisse. On peut observer sur la figure que la couche est homogene
sur toute la surface. L'épaisseur de cette couche est de I'ordre de 2-3um. Le film
d’Ag-Pd-Pt a montré une bonne résistance a la température. Il présente une
résistance mécanique suffisante pour manipuler et couper les substrats.
La figure montre les photos MEB d’un film de BT déposé par tournette
sur Ag-Pd-Pt)/Al,O3 recuit a 1100°C pendant 2h. La couche est homogene
sur I’ensemble de la surface mais présente quelques petites fissures. La taille
des grains agglomérés est comprise entre 100nm et 700nm, et I’épaisseur du
film reste toujours de l'ordre de 10pum. Finalement, le substrat et 1’électrode
inférieure étudiés par la suite de I’étude sont I’Ag-Pd-Pt/Al, O3 pour les mesures
diélectriques en structure MIM. Le substrat d’alumine recouvert d’une couche
d’Ag-Pd-Pt a donné de bien meilleurs résultats que le substrat de Pt/Si. Nous
avons donc choisi de le conserver pour I’ensemble des dépots sur lesquels des
mesures en structure MIM seront nécessaires.

2.5 Mesures électriques

L'objectif de la these étant d’étudier les caractéristiques fondamentales de
matériaux sans plomb afin d’évaluer au final leur aptitude a la réalisation des
capteurs de gaz, nous allons maintenant présenter dans cette partie les différents
résultats obtenus sur les films de BT déposés sur I’Ag-Pd-Pt/Al,O5 recuit a
1100°C pendant 2h. Ces résultats nous serviront donc a évaluer les propriétés
électriques et physiques des couches épaisses poreuses. Comme nous venons de
le voir dans la partie précédente, la connaissance des caractéristiques physico-
chimiques du matériau est indispensable. Effectivement ces propriétés influent
directement sur les propriétés électriques du film. En effet la maille cristalline
du matériau, sa composition, son orientation cristalline, I’épaisseur du dépot
sont autant de parametres indispensables a l'interprétation et a la précision des
grandeurs électriques mesurées.

2.5.1 Mesures diélectriques

Les mesures diélectriques présentées dans cette partie sur les films de BT,
sont réalisées par la méthode en capacité de plaques paralléeles(MIM). Les me-
sures sont effectuées en utilisant les plots circulaires de diametre 500 ym pour
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I’électrode supérieure. L'électrode inférieure est constituée par I’Ag-Pd-Pt. Le
film a une épaisseur de 10um.

La figure[2.18|montre la variation de la constante diélectrique et la tangente
des pertes en fonction de la fréquence a I’'ambiante.
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Ficure 2.18 - Variation de la constante diélectrique ¢’ et la tangente des pertes
tano en fonction de la fréquence a 'ambiante

On peut remarquer qu’il y a une dispersion de ¢’ qui passe de 672 a 100 Hz
a 514 a 1 MHz. On peut observer aussi que la valeur de tand varie de 0.16 a
100 Hz a 0.052 a 1 MHz. La tangente de pertes se stabilise au dela de 10kHz.
Cette dispersion peut étre liée a la porosité de notre film épais et aussi aux
effets d’interfaces aux électrodes [57]] et a la différence entre la taille des grains
aggloméreés.

La Figure [2.19 montre la variation de la constante diélectrique en fonction de
la fréquence a plusieurs températures. On remarque qu’il y a peu de dispersion
de ¢’ quelle que soit la température de mesure sur toute la gamme de fréquence.
Nous constatons bien une augmentation de la permittivité ¢” avec la température
jusqu’a 150°C. Puis au dela de cette température, ¢’ diminue avec l'augmentation
de la température. Comme nous le verrons par la suite, cet effet est lié a la
transition de phase ferroélectrique-paraélectrique. Malgré la présence de la
porosité dans notre couche, notre matériau montre une constante diélectrique
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élevée a 150°C qui varie de 902 a 795 entre 100Hz et IMHz.
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Ficure 2.19 — Variation de la constante diélectrique en fonction de la fréquence
a plusieurs températures

Afin de déterminer la température de transition de phase ferroélectrique-
paraélectrique, nous présentons sur la Figure I’évolution de la constante
diélectrique a 4 fréquences de mesures différentes en fonction de la température
pour le film de BT recuit a 1100°C durant 2heures. Nous constatons bien une
augmentation de la permittivité avec la température et ce jusqu’a un maximum
pour une de température T,,=138°C ou la tendance s’inverse. On peut remar-
quer que le maximum de la constante diélectrique apparait clairement a la méme
température quelle que soit la fréquence. La position de la T, est décalée de 6°C
par rapport a la T, d’un cristal de BaTiO3[58]. Cette différence peut étre liée a la
taille des grains et aux contraintes dues au substrat d’alumine. La présence de do-
maines de dimensions variables et les tensions internes inhomogenes participent
aussi a élargir le domaine de température dans lequel se produit la transition de
phase. La précision de notre mesure de la température peut également conduire
a une erreur de +2°C.

La valeur de la constante diélectrique a 100 kHz est d’environ 864 a la tempéra-
ture de Curie. Il faut noter que cette valeur est concordante avec les valeurs qui
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sont obtenues dans la littérature[59).

La figure insérée dans la Figure montre la variation de 1/¢” en fonction de

la température. Comme nous venons de le voir, au dela de la température de

Curie le matériau devient paraélectrique. De ce fait, la polarisation spontanée

disparait, et la permittivité diélectrique ¢’ suit la loi de Curie-Weiss [60] :
1 _(Ty-T)

S = (2.2)

Avec :

— K est la constante de Curie.

— T est la température de Curie-Weiss.
La température de Curie-Weiss T,=90°C est inférieure a la température de Curie
T.=138°C.
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Ficure 2.20 — Variation de la constante diélectrique en fonction de la température
a plusieurs fréquences

On peut constater que la transition de phase est du premier ordre, ce qui
signifie que la polarisation s’annule subitement de fagon discontinue lors de la
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transition.

Nous présentons a la figure I’évolution de la conductivité en fonction
de 1000/T(K) a plusieurs fréquences. On remarque que la conductivité varie
faiblement lorsque la température varie de 'ambiante a 500°C. Il est a noter que
la conductivité diminue apres la température de Curie a T,=138 °C pour toutes
les fréquences.

Néanmoins une faible augmentation de la conductivité est constatée a partir
de 250°C. Cette variation de conductivité est semblable a celle obtenue dans la
littérature[61]).
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FiGure 2.21 — Variation de la conductivité en fonction de 1000/T a plusieurs
fréquences

La figure[2.22| présente la variation de la résistivité en fonction de la tempéra-
ture a plusieurs fréquences. Cette courbe a pour but d’expliquer le mécanisme de
conduction dans le film BT. On peut remarquer qu’il y a une faible augmentation
de la résistivité quand la température est inférieure a la température de Curie,
ce qui peut étre lié a la polarisation spontanée dans le matériau. Au dela de T,
nous constatons bien une augmentation de la résistivité avec la température et
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ce jusqu’a un maximum pour une température T=160°C pour f=100Hz ou la
tendance s’inverse. Ces variations semblent indiquer que nous avons bien un
mécanisme de conduction lié a l'effet PTCR(Positive Temperature Coefficients
Resistors) décrit dans la littérature[62][63].
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FIGURE 2.22 — Variation de la résistivité en fonction de la température a plusieurs
fréquences

2.5.2 Mesures ferroélectriques

La Figure 2.23]montre 1’évolution a 10kHz de la capacité du film BT en fonc-
tion d’un champ électrique statique appliqué a ses bornes allant de -40kV/cm
a +40kV/cm. On constate une évolution en forme d’ailes de papillon typique
des matériaux dans l’état ferroélectrique. La courbe présente une variation non
symétrique par rapport a I’axe 0 Volt. Il faut noter ici que la limitation de la
tension appliquée n’a pas donc permis de dépasser un champ 40kV/cm pour
notre film de 10um d’épaisseur.

Nous pouvons également observer une différence entre la valeur maximale de
la capacité C(F) pour le champ négatif et positif. Ces différences peuvent étre
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attribuées, aux différentes natures entre I’électrode inférieure (Ag — Pd — Pt) et
supérieure (Au/Cr).

La Figure insérée dans la Figure montre la variation de 'accordabilité en
fonction du champ appliqué définie par :

C(O) B C(Emax)

accordabilit = 0)

.100% (2.3)

Nous avons relevé une accordabilité maximale de 43.3% et 45.9% respectivement
sous un champ de 38 kV/cm et -38 kV/cm. Le cycle ferroélectrique présenté a la
Figure présente la polarisation P en fonction du champ électrique E.
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FIGURE 2.23 — Variation de la capacité en fonction du champ électrique E pour
un film de BT déposé sur I’Ag-Pd-Pt/Al,O;

Il confirme ’état ferroélectrique de notre matériau BT. On remarque une po-
larisation maximale Ps et rémanente Pr. Nous avons une polarisation rémanente
2P, = P+ P de 1 uC/cm? et champs coercitifs 2E, = E} + E; de 22 kV/cm. Ces
faibles valeurs sont liées a la porosité de la couche et aussi a la différence entre
la taille des grains agglomérés. Il est a noter que ces valeurs sont meilleures que
celles publiées dans la littérature pour les couches épaisses de BT [64]. Comme
pour les courbes présentés a la Figure [2.23|nous pouvons constater des dissymé-
tries entre les polarisations P et P~ qui peut étre attribuée a la différence entre
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la nature des électrodes.
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Ficure 2.24 — P-E Cycle d’hystérésis mesurés a 1kHz

2.6 Procédure de réalisation de nos capteurs

Apres avoir présenté les résultats obtenus, sur le film épais de BT, nous allons
présenter la conception et les différentes parties du capteur de gaz étudié dans
notre travail.

2.6.1 Controle et étalonnage de la température de 1’élément
chauffant

Les matériaux sensibles sont généralement des oxydes métalliques et leurs
performances optimales pour la détection de gaz sont obtenus a température
élevée(>200°C). Les capteurs sont donc constitués d’un élément chauffant. A ce
titre, il existe deux possibilités pour la commande de la partie chauffante :

— le mode dynamique : Commande a température modulée ou variable

grace a I'application aux bornes de la résistance chauffante de signaux
variables périodiques;
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— le mode isotherme : Commande a température constante.

L'utilisation des capteurs de gaz a oxyde métallique en mode isotherme
(Commande a température constante) est par sa simplicité le mode le plus ré-
pandu (capteurs commerciaux et en R&D). Il s’agit d’appliquer sur 1’élément
chauffant une tension constante. Compte tenu du fait que la température de
la résistance chauffante dépend linéairement de la puissance appliquée, il fau-
drait effectuer une commande en puissance rigoureusement constante. Pour
des raisons de facilité de mise en ccuvre dans un circuit, la commande se fait
généralement (capteurs commerciaux) en tension, et assez peu en courant. Dans
ce cas, grace a un étalonnage, cette valeur de tension est associée a une puissance
et donc a une température équivalente.

Le systeme d’étalonnage de la température a l'intérieur de nos capteurs est

présenté sur la Figure

Substrat

chauffant

Ficure 2.25 — Photo d’un capteur pour l’étalonnage de la température

Pour 1’élément chauffant que nous avons utilisé dans nos capteurs est le
micro-élément chauffant en platine(Pt 6,8 M 1020 fabriqué par Heraeus Sensor
Technology). Il est constitué d’une résistance métallique de platine déposée sur
un substrat d’alumine. L’élément chauffant est collé en dessous d’un substrat
d’alumine(Al,O3). Nous avons ensuite collé une sonde au platine Pt100 sur
le substrat d’Al,O5 afin de mesurer la température. Le tout est placé dans le
boitier du capteur Figaro. Apres la réalisation de ce dispositif, une série de test
d’étalonnage des systéemes de chauffage a été réalisée pour estimer la tension a
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appliquer aux bornes de la résistance de platine pour obtenir les températures

de consigne (Tableau2.3).

Tension

Température de chauffage

appliquée

=

50°C
1.65V 100°C
2.3V 150°C
2.9V 200°C

TaBLEAU 2.3 — Relation tension/température des résistances chauffantes

2.6.2 Reéalisation du capteur de gaz a base de film épais de BT

Pour notre étude nous avons réalisé le premier démonstrateur a base d’'un
film BT de 10um d’épaisseur, déposé par tournette et recuit a 1100°C pendant
2h(Figure [2.26). L’échantillon présenté sur la figure mesure 8mm sur
4mm. Nous avons déposé des électrodes interdigitées en Or-Chrome(Au-Cr) par
évaporation sous vide. Ces électrodes nous ont permis de mesurer la résistance en
DC du film sensible en fonction d’un gaz dans une large gamme de température.
Chacune des électrodes est collée a un fil de cuivre avec une pate d’Ag-Pd-Pt,
puis chacun de ces fils est soudé sur les broches de connexion qui serviront a
la mesure de résistance en DC. L'échantillon est chauffé au moyen de I’élément
chauffant en platine. La résistance chauffante est reliée a un générateur de
tension. La température de chauffage varie de 25°C a 500 °C suivant la puissance
fournie par le générateur. Enfin, la grille permet la diffusion du gaz a I'intérieur
du boitier. Les capteurs de gaz réalisés dans cette étude sont des capteurs passifs
dont les variations ne sont mesurables qu’en intégrant le capteur dans un circuit
de conditionnement(Pont de Wheatstone), afin d’évaluer leurs aptitudes pour les
mesures sous gaz. Avant toute utilisation ou mesure sous gaz, nous leur avons
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fait subir une période de préchauffage et nous avons mesuré leur résistance a
l’air. Cela permet d’étudier la stabilité de capteur en fonction de la température.
De plus, ces mesures permettent d’évaluer ’adaptation de la résistance mesurée
des capteurs dans la gamme de température étudiée, aux systémes de détection
de notre partenaire SIMTRONICS SAS. Nous avons mesuré la résistance de ce
démonstrateur en fonction de la température a I'laide d’un pico-amperemetre
Keithley 6487.

FiGURE 2.26 — Capteur intégrant un film épais de BT déposé par tournette et
recuita 1100°C

La figure montre la variation de la résistance en DC d’un film épais de
BT déposé par tournette et recuita 1100°C.
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FiGure 2.27 - Variation de la résistance en DC d’un film épais de BT déposé par
tournette et recuit a 1100°C

On peut constater que le film présente une résistance tres élevée sur toute
la gamme de température mesurée. Cette faible conductivité (forte résistivité)
obtenue en DC est semblable a celle obtenue en AC, ce qui provoque une dif-
ficulté pour l’adaptation de ces démonstrateurs au pont de Wheatstone. Des
cartes de conditionnements ont été développées par D. Fasquelle, N. Verbrugghe
et K. Binet (Plate forme technologique IUT Calais) spécifiquement pour ces
résistances de capteurs tres élevées.

2.7 Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons montré la mise au point d’un nouveau procédé
d’élaboration de films épais d’oxydes ferroélectriques sans plomb au laboratoire.
En effet grace a ce travail sur ’élaboration de films épais de BaTiO; et particulie-
rement en travaillant sur les parametres de frittage, nous avons réussi a déposer
des couches épaisses. Comme nous pouvons le constater, il existe beaucoup de
parametres a maitriser dans la réalisation d’une couche épaisse, pour obtenir
de dépots de bonne qualité. Les relations entre les propriétés électriques et le
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traitement thermique apparaissent donc complexes, car au cours de la prépa-
ration de la couche épaisse, plusieurs parametres sont mis en jeu, choix des
substrats, des électrodes, produits organiques et la miscrostructure (porosité,
taille des grains). Nous avons déterminé les propriétés du matériau élaboré en
vue de l'application visée en tenant compte du cahier des charges établi. Pour
cela, nous avons détaillé dans ce chapitre les différentes étapes pour I’élaboration
d’une couche épaisse ainsi que pour la réalisation de mesures diélectriques ou
de mesures sous gaz. Les mesures diélectriques sur le matériau BaTiO5 sont
au niveau de I’état de ’art. De plus, on a observé que la porosité du film in-
fluence grandement les propriétés électriques. Cette étude préliminaire a mis en
évidence la possibilité d’utiliser le boitier du capteur Figaro TGS 831 fournie
par notre partenaire industriel SIMTRONICS, en vue d’applications avec nos
matériaux, dans la détection de gaz.



Chapitre

Couches épaisses de
Ba,_ .St Ti,_,Fe, O3

3.1 Contexte

Dans ce chapitre nous nous intéresserons a I’étude du Ba;_,Sr,Ti;_yFe,O;
(BSTF), en vue d’applications aux capteurs de gaz. Le laboratoire a beaucoup
travaillé sur I’é¢tude des propriétés physiques et électriques du Ba;_,Sr, TiO3 en
vue d’applications dans le domaine microonde (déphaseurs, filtres accordables,
antennes reconfigurables, etc ....). Compte tenu de cette expérience nous avons
choisi de développer des capteurs semi-conducteurs a partir de ce matériau. Dans
la littérature on trouve de nombreux auteurs qui ont étudié des compositions
de BST avec différentes méthodes de dépot et conditions de préparation. La
substitution ionique sur le site A ou B de la structure pérovskite de forme
ABOj pour améliorer les propriétés diélectriques de matériaux ferroélectriques
pérovskite a été largement étudiée [65][66]. La substitution de I’ion Ba’* par
I’ion Sr?* sur le site A peut modifier les propriétés du BST. En fonction du taux
de strontium (représenté par la variable x de la formule brute Ba;_,Sr,TiO3),
la température de Curie du BST varie. Plus la quantité du Sr augmente, plus la
température de Curie diminue [67]]. Il est a noter que plusieurs compositions
ont été étudiées dans notre laboratoire et nous avons choisi de travailler sur
la composition Baj g5S1g.15Ti03. D’apres la littérature[26], une étude sur des
couches épaisses de Ba( g7S79.13Ti103 pour la détection de gaz de H,S et NHj3
a montré des résultats encourageants. Dans le domaine haute fréquence, on
substitue I'ion Ti*" du BST(film ou céramique) afin de diminuer dans ce cas les
pertes. Les dopants souvent utilisés dans la littérature, sont les suivants : Fe?*3*
[68][69], Mn3* [70], AI3* [71], Mg>* [72][73], Co®** [74]. Dans la littérature, la
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concentration de dopant est généralement choisie pour obtenir des pertes faibles,
et pour éviter un déséquilibre de charge qui aurait pour but d’augmenter le taux
des lacunes d’oxygene, et donc d’augmenter le facteur de dissipation. L’étude du
dopage étant tres vaste, nous avons choisi d’utiliser un dopant de type "métal de
transition" afin d’augmenter spécifiquement la conductivité de notre oxyde sans
plomb. Parmi les métaux, pour un impératif de cotit modéré nous avons choisi
le fer. De plus, il est aussi montré dans la littérature que le fer est un bon dopant
pour SrTiOj3 utilisé dans le cadre des capteurs d’oxygene[75][15][30][76]. Elle
permet d’étendre la plage de fonctionnement en abaissant la pression partielle
d’oxygene [77]], en réduisant la dépendance en température de la conductivité
[30][78] et en améliorant le temps de réponse[79]]. Le fer peut avoir trois états
de valence (Fe?*3*4*), qui conduisent a la réduction de la largeur de bande
interdite, et augmente ainsi la conductivité[31]. En fonction du taux de fer, la
conductivité varie [31[|[[80]. Il est a noter qu’une étude récente [81] a montré que
le BSTF est un conducteur mixte électronique-ionique. De ce fait, nous avons
décidé d’étudier deux compositions de BSTF avec deux taux de fer différents. Les
deux compositions étudiées dans notre travail sont le Ba g5S79.15Tig.9Feq103
et le Baggs5Srg.15T1g.98F€g 0203, et sont appelées dans la suite de cette these
respectivement BSTF(10%) et BSTF(2%). Dans ce chapitre, nous nous intéressons
dans un premier temps a la synthése de la poudre BSTF par voie solide et a
I’élaboration de l’encre afin de réaliser des couches épaisses. Des films épais
de BSTF ont été déposés sur le substrat d’alumine(Al,O3, Ag-Pd-Pt/Al,O3) par
Spin coating et sérigraphie. Le choix du substrat a été fait suite a I’étude menée
sur les films épais du BT au chapitre 2. Un traitement thermique a été réalisé a
1100°C pendant 2 heures. Nous présentons les résultats MEB et DRX. Ensuite
les propriétés diélectriques mesurées de 100Hz a 1IMHz pour une température
variant de 25°C a 500°C. Dans un premier temps, les mesures diélectriques ont
été faites en structure MIM, puis dans un deuxiéme temps entre deux électrodes
interdigitées. Pour terminer les propriétés ferroélectriques sont mesurées a
I’'ambiante.
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3.2 Film épais de BST

Les analyses (MEB et DRX) sur les films épais de BST ont été faites par le
doctorant Aymen SELMI pendant ses travaux de these dans le cadre de collabo-
ration entre 'UDSMM et la tunisie(co-direction avec M. Mascot). Ces films ont
été élaborés au sein de notre laboratoire

3.2.1 DRX et MEB de la poudre et film du BST

La figure [3.1] présente le DRX de la poudre BST. L'analyse montre une struc-
ture polycristalline. La structure pérovskite de type tétragonale est clairement
identifiée et nous avons une asymétrie de pics. Les figures et[3.3montrent
respectivement le DRX et le MEB du film BST déposé par tournette sur Ag-Pd-
Pt/Al,O3 recuit a 1100°C pendant 2h. On remarque que le DRX du film est
identique au DRX de poudre BST.
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Ficure 3.1 — Diffractogramme de RX de la poudre Bayg5579.15Ti03
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Ficure 3.3 — Photographies MEB d’un film BST déposé sur Ag-Pd-Pt/Al,O3
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En observant les photos MEB, on constate que la couche épaisse a une bonne
adhérence sur le substrat. L’épaisseur de la couche est de I'ordre de 10um et la
taille moyenne des grains agglomeérés est comprise entre 100 et 300 nm. Ces
photos montrent des pores de dimension tres variables comprise entre 100 nm
et 2um.

3.2.2 Realisation d’un capteur a base d’un film BST

Dans cette partie, nous présentons la réalisation d’'un démonstrateur de
capteur de gaz (Figure3.4) a base d’un film de BST.

FiGure 3.4 — Capteur intégrant un film épais de BST déposé sur Al,O3

Comme nous l'avons évoqué au premier chapitre, avant toute utilisation
ou mesure sous gaz, le capteur est étalonné sous air ambiant. Pour se faire on
chauffe le film épais et on mesure sa résistance afin d’étudier la performance et la
stabilité du capteur en fonction de la température (de 25°C a 500°C). La figure
[3.5|montre la variation de la résistance en DC du capteur. On peut constater que
le capteur présente une résistance tres élevée sur toute la gamme de température
mesurée. Cette faible conductivité (forte résistivité) obtenue en DC a nécessité
la réalisation de cartes de conditionnement spécifiques pour ’ladaptation de ce
capteur au systéeme de détection de notre partenaire SIMTRONICS.
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FIGURE 3.5 — Variation de la résistance en DC du capteur présentée dans la figure

3.3 Preparation de poudre Ba;_,Sr,Ti,_,Fe,O; par voie
solide

La synthese de la poudre de BSTF a été réalisée par voie solide. Ce procédé
de fabrication de poudre présente I’avantage d’étre rapide, simple a mettre en
ceuvre et le plus souvent utilisé dans I'industrie.

La figure résume le mode opératoire de la synthese de la poudre par
voie solide. La préparation de la poudre BSTF, est constituée d’un mélange
de plusieurs précuseurs sous forme solide. Le mélange est calculé suivant les
proportions stochiométriques. Les précuseurs utilisés dans la fabrication de
poudre sont : oxyde de baryum(BaO), oxyde de strontium(SrO), dioxyde de
titane(Ti0,), hématite de fer(Fe,O3). Le mélange des oxydes s’effectue en milieu
alcoolique (éthanol) dans un bol de broyage en rotation. Dans ce travail, nous
avons utilisé un broyeur planétaire (PM 100-RETSCH). Le mélange subit un
traitement thermique a 1100°C pendant 2 heures. La poudre obtenue apres
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calcination présente parfois des grains agglomérés de taille relativement grande
avec une distribution assez large c’est pourquoi un broyage est effectué apres
le traitement thermique. De plus, le dernier broyage assure une distribution
granulométrique homogene.

Mélange des oxydes
(Site A) BaO, SrO
(Site B) TiO,, Fe,04
Milieu alcoolique-300 tr/min-4 heures

I

Calcination
1100°C-2 heures, pente 5°C/min

Broyage
Milieu alcoolique-300tr/min-2 heures

FiGure 3.6 — Synthese de poudre BSTF par voie solide

3.4 Elaboration de couches de Ba,_,S7,Ti;_,Fe,O;

Comme nous 1’avons vu dans le chapitre 2, I’élaboration de ’encre est com-
plexe et fait intervenir beaucoup de facteurs. La rhéologie des encres est une
des caractéristiques les plus importantes, car c’est elle qui permet de controler
I’'aptitude de I'encre a étre sérigraphiée [82]. Le mélange réalisé a partir de la
poudre commerciale de BaTiO3 nous a permis de mettre au point la procédure
d’élaboration de nos encres. Les résultats obtenus sur I'encre du BT nous ont per-
mis de comprendre le role et les effets des composants organiques. Ils permettent
non seulement d’ajuster les propriétés rhéologiques de I’encre pour la phase
de dépot, mais aussi de modifier les propriétés physico-chimiques des couches
finales. Nous retiendrons qu’une augmentation du pourcentage en masse des
constituants organiques conduit a :

— une faible viscosité de l’encre;

— une diminution de I’épaisseur du film apres recuit;

— une augmentation de leur porosité.

Pour I'application aux capteurs de gaz, il est nécessaire de minimiser la quantité
du composant organique tout en gardant une bonne viscosité de I’encre afin
d’obtenir des dépots de bonne qualité et des films poreux. Il est a noter que la
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présence d’une porosité importante dans une couche épaisse va apporter un
probleme lors de la réalisation des électrodes intérdigitées. Afin de répondre a
ces critéres, la formulation B (Tableau [3.1)) présente les propriétés rhéologiques
les plus adaptées a notre application.

Formulation A Formulation B Formulation C
% masse % masse % masse
Poudre 50 60 70
(BaSrTiFeO;)

Dispersant 14.33 11.47 8.60
(BEEA)
Solvant
(a-terpinéol) 26.55 21.36 16.02
[RETL 3.79 3.06 2.29
(PVB)

Plastifiant 5.33 4.09 3.06
(PEG)

TaBLeaU 3.1 — Pourcentage en masse des constituants pour la formulation de
I’encre BSTF

Apres une étude approfondie, nous avons déterminé le pourcentage optimal
de poudre BSTF(10% et 2%) a incorporer a ’encre : il est de 60% . Pour I’encre
avec la formulation A, la couche présente une porosité importante et conduit
a une mauvaise tenue des électrodes interdigitées sur le film. La quantité de
poudre dans l’encre de formulation C était importante, ce qui induit a un pro-
bleme de dispersion de la poudre dans l’encre. De plus, pour un dépoét par la
sérigraphie, I’encre trop visqueuse traverse difficilement le tamis de I’écran et
le dépot est de moins bonne qualité. Des films épais de BSTF ont été déposés
sur substrat d’alumine par Spin coating et sérigraphie. Le choix du substrat est
basé sur les résultats obtenus sur les films épais du BT. Les films ont subi le
méme traitement thermique réalisé pour les couches épaisses de BT présentées
en deuxieme chapitre. Ceci a permis de stabiliser la couche sensible et d’obtenir
une bonne adhésion entre la couche et le substrat.

Dans le chapitre 2 (Figure [2.5]et[2.6), nous avons présenté les étapes de fabri-
cation de couches épaisses pour des mesures en structure MIM ou entre deux
électrodes interdigitées(AC ou DC). De ce fait, nous avons fait une comparaison
des propriétés du méme film déposé sur un substrat d’Al, O3 sans et avec couche
d’Ag-Pd-Pt. Nous avons aussi comparé les propriétés des films de BSTF avec les
deux taux de dopage en Fer. La caractérisation d’une couche épaisse sur substrat
est rendue complexe par suite de facteurs inhérents au mode d’élaboration. Tout
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d’abord le choix du substrat et des électrodes est délicat et doit étre compatible
avec le procédé de couches épaisses. Au cours du traitement thermique pour une
couche épaisse réalisée avec une structure MIM, il peut avoir une diffusion des
électrodes métalliques dans la couche sensible.

Le film déposé sur le substrat d’Al, O3 a été caractérisé, par la méthode de
mesure entre deux électrodes interdigitées(IDC) dans le but d’étudier I'influence
de I’Ag-Pd-Pt sur les propriétés de nos films. Afin de pouvoir évaluer cette in-
fluence, nous avons réalisé des électrodes interdigitées par lithographie optique
et évaporation sous vide des couches de Chrome et d’Or. Enfin, afin de réaliser
des démonstrateurs directement utilisables sur les stations de test de notre par-
tenaire industriel, un élément chauffant a également été associé au film d’oxyde
afin de porter I’ensemble dans la gamme de température ou l'oxyde est le plus
sensible. Les ensembles (capteur; élément chauffant) ont ensuite été montés
dans le boitier commercial du capteur Figaro.

3.4.1 Film épais déposés par sérigraphie

Dans cette partie, nous présentons a la figure[3.7|des films épais de BSTF(10%)
et BSTF(2%) déposés par sérigraphie sur des substrats d’Al,Os.

BSTF,,., BSTF,,,

Ficure 3.7 — Film épais déposés par sérigraphie

Il n’est apparu aucune différence du point de vue de la qualité de la surface
entre les films déposés par sérigraphie et tournette. En effet la couche dépo-
sée par sérigraphie présente une bonne adhérence sur substrat et une bonne
homogénéité de surface.
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3.5 Caracterisation physico-chimiques

3.5.1 Structure cristalline et morphologique
3.5.1.1 Poudre Ba; S, Ti;_yFe,O3

Les figures[3.8]et [3.9montrent le DRX de poudre Baj g5S7q 15T ig9Feq 05 et
BaOBSS7’0.15Tl.0.98P€0.0203, respectivement.
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Ficure 3.9 — Diffractogramme de RX de poudre Ba g557( 15T i9.98F€0.0203
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La structure identifiée ici est polycristalline et de phase cubique (Identifica-
tion avec fichier JCPDS FigurelC.2]et[C.3]en annex€C)). La structure pérovskite
est clairement identifiée et aucune phase secondaire n’est observée.

3.5.1.2 Films épais déposés sur Ag— Pd — Pt/Al,O3

La figure présente le DRX du film épais de BaggsSry15Tip9Feq 103

déposé sur Ag-Pd-Pt/Al,O3 par tournette. L'analyse montre une structure pé-
rovskite polycristalline de phase cubique. On remarque ici que le DRX du films
correspond bien au DRX de poudre BSTE. Une analyse faite sur un film BSTF
déposé sur alumine a permis de calculer les tailles des cristallites, comprises
entre 80 et 90 nm.
La figure[3.11] présente les analyses de surface et en tranche des films épais de
Bag g5S19.15Tig.9Fey 103 déposé sur Ag-Pd-Pt/Al,O3 par tournette. La couche
est homogene sur I’ensemble mais présente des fissures qui peuvent étre dues au
profil de température du traitement thermique pour les couches épaisses. Nous
remarquons une taille moyenne des grains agglomérés comprise entre 100nm et
400nm. Ces figures montrent des pores de dimensions importantes comprises
entre 300 nm et 2ym. On peut remarquer aussi que la couche est homogene sur
toute la surface et présente une épaisseur de 'ordre de 40pm.

600 * X BaSrTiFeO,
4 Al,0; substrat
500 e PtO

Intensité

Ficure 3.10 - Diffractogramme de RX du film de Bag g5S7o.15Tig.9F ey 1 O3 déposé
par tournette sur Ag-Pd-Pt/Al, O3 recuit a 1100°C pendant 2h
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(b) Observatlon a plat (2h)

Film
Couche BSTF
d'Ag-Pd-Pt
Couche
d’Ag-Pd-Pt

[N
\O
o

o
~
=3

S~—

(e) Observation (f) Observation a 90° (2h)

Ficure 3.11 — Photographies MEB d’un film BSTF(10%) déposé sur Ag-Pd-
Pt/Al,O5 par tournette recuit a 1100°C pendant 2h

La figure[3.12)montre les photos MEB du film BSTF(2%) déposé par tournette
sur Ag-Pd-Pt/Al,O5 recuit a 1100°C pendant 2h. On peut observer que la surface
de la couche présente une bonne densité des grains avec des pores de dimensions
comprises entre 500nm et 1.5 ym. Nous pouvons remarquer que ces pores sont
plus petits que ceux présentés dans la couche du film BSTF(10%). Cela peut étre
liée a la différence de taille de grains.
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b g5 item FElLal |
AU K20, 6668 L4mm 1

(a) Observation a plat (2h) (b) Observation a plat (2h)

Ficure 3.12 — Photographies MEB d’un film BSTF(2%) déposé sur Ag-Pd-
Pt/Al,O5 par tournette recuit a 1100 °C pendant 2h

3.6 Mesures électriques

L'objectif de ce chapitre est d’étudier l'influence de deux taux de dopage de
fer sur les propriétés électriques. Nous allons maintenant présenter les résul-
tats obtenus sur les films du BSTF(10%) et BSTF(2%) déposés par tournette et
sérigraphie sur Ag-Pd-Pt/Al,O3 et Al,O5 recuit a 1100°C pendant 2h. Il est
a noter que les courbes présentées ici, correspondent aux films déposés par
tournette. D’autre part, les résultats obtenus sur les films épais déposés par
sérigraphie seront regroupés dans un tableau dans les parties suivantes. On
peut remarquer que pour deux compositions différentes mais pour une méme
méthode de mesure, les propriétés électriques varient. On peut également dire
que pour une seule composition mais pour deux méthodes de mesure différentes,
les propriétés électriques varient également.

3.6.1 Mesures diélectriques
3.6.1.1 Structure a condensateur plan (MIM)

Les mesures diélectriques présentées dans cette partie sur les films de BSTF(10%)
et BSTF(2%), sont réalisées sur une capacité parallele(MIM). Les mesures sont
effectuées en utilisant des plots circulaires de diametre 500um pour 1’électrode
supérieure. L'électrode inférieure est constituée par ’Ag-Pd-Pt. Les films ont
une épaisseur de 40um. Les figures[3.13]et[3.14]représentent la variation de la
constante diélectrique et la tangente de pertes en fonction de la fréquence a
I’'ambiante respectivement pour BSTF(10%) et BSTF(2%).
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Ficure 3.13 — Variation de la constante diélectrique ¢’ et la tangente des pertes
tano en fonction de la fréquence a 'ambiante pour BSTF(10%)
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Ficure 3.14 — Variation de la constante diélectrique ¢’ et la tangente des pertes
tano en fonction de la fréquence a I'ambiante BSTF(2%)
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A 1 kHz, les valeurs de ¢’ et tano sont 65 et 0.33; 246 et 0.23 respectivement
pour BSTF(10%) et BSTF(2%). On peut remarquer que ¢’ augmente et que tano
diminue avec la diminution du taux de fer. Du point de vue de la tangente des
pertes, nous avons comme pour la constante diélectrique une dispersion avec la
fréquence. Cette dispersion a déja été observée sur le matériau BT au chapitre 2 et
peut étre attribuée a la porosité de la couche (pores remplis d’air) mais aussi aux
lacunes en oxygene, aux interfaces film-électrode et aux impuretés [83]|[|84]. Ces
résultats sont comparables a ceux obtenus dans la littérature dans le cas d’une
couche mince et céramique de BSTF [85] [86]. Dans notre gamme de fréquence,
nous avons la tano qui passe de 1.2 a 0.03 et 0.77 a 0.03 respectivement pour
BSTF(10%) et BSTF(2%). On peut constater que la tano du BSTF(10%) est plus
élevée que celle de BSTF(2%). De plus, la variation importante de la tané du
BSTF par rapport au BT. La variation relative est de 98% et 96% respectivement
pour les films de BSTF(10%) et BSTF(2%), tandis qu’il est de 68% pour le films
de BT.

Les figures[3.15et montrent la variation de la constante diélectrique en
fonction de la température a différentes fréquences pour les films BSTF(10%) et
BSTF(2%).

10000;— . . .
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—+—1KHz ]
—a—10 kHz g
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1000 | 100 kHz .
W]
1004 i
10 T T T T T T T T T T T
0 100 200 300 400 500
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F1GURE 3.15 — Variation de la constante diélectrique en fonction de la température
a plusieurs fréquences pour BSTF(10%)
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On remarque que quelle que soit la fréquence, ¢’ diminue légerement lorsque
la température augmente de 25°C a 100°C pour BSTF(10%). De méme, ¢’ di-
minue légérement lorsque la température augmente de 25°C a 150°C pour
BSTF(2%). Ce comportement peut étre lié a I’évolution de notre matériau dans
la phase paraélectrique, et est similaire aux résultats publiés dans la littérature
[87]. Nous avons vu précédemment que le DRX de la figure[3.8|nous indique que
le matériau se trouve une phase cubique a 'ambiante. Nous supposons donc que
notre matériau est dans la phase paraélectrique au dela de I'ambiante. A partir
de 100°C on remarque que ¢’ augmente avec la température quelque soit la
fréquence. Ce mécanisme est plus prononcé a basse fréquence (100 Hz) lorsque
la température est élevée. Cela peut étre lié a l’effet de polarisation de charge
d’espace a l'interface des matériaux [88]] [89].
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FIGURE 3.16 — Variation de la constante diélectrique en fonction de la température
a plusieurs fréquences pour BSTF(2%)

La variation de la conductivité en fonction de 1000/T a plusieurs fréquences
pour BSTF(10%) est présentée a la figure On peut voir que lorsque la
température augmente la conductivité augmente, et que cette variation est
accompagnée d’un phénomene de relaxation, visible entre 120°C et 300°C,
dépendant de la fréquence.
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Figure 3.17 — Variation de la conductivité en fonction de 1000/T a plusieurs
fréquences pour BSTF(10%)

Afin d’expliquer ce phénomene, nous avons fait appel au modele d’Arrhenius,
suivant ’équation :
fr=foexp(=Eq1/kgT) (3.1)

avec kg : est la constante de Boltzmann (J/K), E,; : est I’énergie d’activation
(eV), et T est la température absolue (K).
Avec ce modele nous avons tracé sur la figure[3.18} la relation ente la fréquence de
relaxation fr, et la température dont la valeur est obtenue a la valeur maximale
de la conductivité. Nous avons une énergie d’activation E;;=1.13 eV et une
fréquence de relaxation f = 1.46.10'°Hz lorsque la température tend vers l'infini.
Ces résultats indiquent que le phénomene de relaxation peut étre attribué au
mouvement des lacunes d’oxygenes et thermiquement activé [90]] [91]] [92]. A
titre de comparaison, nous avons fait appel au modele d’Arrhenius suivant
I’équation pour caractériser la partie quasi-linéaire de I’évolution de la
conductivité a basse fréquence pour les températures supérieures a 300°C.

0qc = 0pexp(—Eq/kpT) (3.2)
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La valeur calculée pour I’énergie d’activation est E;;=1.2 eV. Il est donc a noter
que la valeur de I’énergie d’activation calculée suivant I’évolution linéaire de la
conductivité a haute température est tres proche de celle précédemment trouvée
pour le phénomene de relaxation.

121 E_=1.13eV
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Ficure 3.18 — Ln(f,) vs 1/T(K) a I'aide du modele d’Arrhenius

L’évolution de la conductivité (a.c.) de BSTF(10%) peut étre attribuée a la
migration des lacunes d’oxygene. On peut constater que la variation de la conduc-
tivité est importante. A basse fréquence, elle varie de 8.107® S/m 4 2.5.107% S/m
dans notre gamme de température. Nous observons également que toutes les
courbes de la conductivité se rejoignent a haute température pour toutes les
fréquences. Cela indique que ce comportement est lié a la conductivité (d.c.) oy
présentée dans l’équation
La figure montre la variation de la conductivité en fonction de 1000/T a
plusieurs fréquences pour BSTF(2%). On remarque que la conductivité varie as-
sez faiblement lorsque la température varie de I'ambiante a 480°C. La variation
de la conductivité pour le film BSTF(2%) est plus faible que celle de BSTF(10%).
Cela indique que le taux de dopage influe sur la conductivité. Nos résultats sont
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en accord avec des études faites dans la littérature [31]] [80] sur l’effet du dopage
pour diminuer 1’énergie de bande interdite des oxydes.
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FiGure 3.19 — Variation de la conductivité en fonction de 1000/T a plusieurs
fréquences pour BSTF(2%)

Comme indiqué au début de ce chapitre, notre objectif était de réduire la
résistance de nos capteurs de gaz par dopage avec le fer, soit une substitution
sur le site B de la structure pérovskite. Et cela est exactement ce qui est arrivé
dans nos échantillons : la conductivité des films de BSTF augmente en fonction
de la température.

3.6.1.2 Structure a condensateur interdigité (électrodes interdigitées)

Les mesures diélectriques présentées dans cette partie sur les films de BSTF(10%)

et BSTF(2%), sont réalisées avec des électrodes interdigitées(CID). Les mesures
sont effectuées sur des capteurs a base de films épais de BSTE. Les mesures sont
réalisées entre deux électrodes interdigitées déposées sur le film. Nous calcu-
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lons la tangente de pertes a partir de 1’équation en prenant les données
mesurées par le pont d’impédance(G,, et C,,). La valeur de la constante diélec-
trique est issue du modele présenté dans le chapitre 1. Les valeurs de ¢” sont
calculées a partir des valeurs de tand et de ¢’ (¢”=tand.¢’). Ensuite les valeurs
de la conductivité sont calculées a partir de I’équation o=¢".w.¢(. Les films ont
une épaisseur de 40um. Les figues et[3.21]représentent la variation de la
constante diélectrique et de la tangente de perte en fonction de la fréquence a
I’'ambiante respectivement pour BSTF(10%) et BSTF(2%).
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Ficure 3.20 — Variation de la constante diélectrique ¢’ et la tangente des pertes
tano en fonction de la fréquence a I’'ambiante pour BSTF(10%)

A 1kHz, les valeurs de ¢’ et tano sont 200 et 0.12; 282 et 0.20 respectivement
pour BSTF(10%) et BSTF(2%). On peut remarquer que ¢’ augmente et que tano
diminue avec la diminution du taux de fer. Du point de vue des pertes, nous
avons comme pour la constante diélectrique une dispersion avec la fréquence.
Cet effet a été expliqué dans la partie précédente. Ces résultats sont comparables
a ceux obtenus dans la littérature dans le cas d’une couche mince et d’une
céramique de BSTF [85] [86]. Dans notre gamme de fréquence, nous avons
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tané qui passe de 0.5 a 0.01 et 0.53 a 0.01 respectivement pour BSTF(10%) et
BSTF(2%). On peut constater que la tand du BSTF(10%) est plus élevée que celle
de BSTF(2%). De plus, une variation trés importante de la tano du BSTF est
observée. La variation relative est de 98% et 97% respectivement pour les films
de BSTF(10%) et BSTF(2%). Cet effet est lié a la porosité importante dans nos
couches.
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Ficure 3.21 — Variation de la constante diélectrique ¢’ et la tangente des pertes
tano en fonction de la fréquence a I'ambiante pour BSTF(2%)

Les figures et montrent la variation de la constante diélectrique
en fonction de la température a plusieurs fréquences respectivement pour
BSTF(10%) et BSTF(2%). On remarque que pour les fréquences supérieures
a 100 Hz, ¢’ diminue légerement lorsque la température augmente de 25°C
a 50°C pour BSTF(10%). D’autre part on remarque que quelle que soit la fré-
quence, ¢’ diminue légerement lorsque la température augmente de 25°C a
200°C pour BSTF(2%). Au dessus de 200°C, on voit que ¢’ augmente avec la
température quelle que soit la fréquence. La variation de ¢’ est plus importante
a 100 Hz (basse fréquence) lorsque la température est élevée. Cela peut étre liée
a un effet de polarisation de charge d’espace a I'interface des matériaux [88] [89].
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FIGURE 3.22 — Variation de la constante diélectrique en fonction de la température
a plusieurs fréquences pour BSTF(10%)
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FiGUrE 3.23 — Variation de la constante diélectrique en fonction de la température
a plusieurs fréquences pour BSTF(2%)
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Les figures et représentent la variation de la conductivité en fonction
de 1000/T a plusieurs fréquences respectivement pour BSTF(10%) et BSTF(2%).
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Figure 3.24 — Variation de la conductivité en fonction de 1000/T a plusieurs
fréquences pour BSTF(10%)

On remarque que lorsque la température augmente la conductivité augmente
quelque soit la fréquence. Il est a noter que la variation de la conductivité pour
BSTE(10%) est plus élevée que celle de BSTF(2%) lorsque la température varie
de 25°C a 500°C. Ces résultats sont similaires a ceux obtenus dans la structure
MIM. Afin de calculer I’énergie d’activation pour BSTF(10%), nous avons fait
appel au modele d’Arrhenius suivant 1’équation pour tracer ’évolution
linéaire de la conductivité a basse fréquence pour les températures supérieures
a 300°C (Figure[3.24).

0qc = 00exp(—Eq3/kpT) (3.3)

La valeur calculée pour I’énergie d’activation est E;;=1.17 eV. Il est donc a noter
que la valeur de I’énergie d’activation calculée suivant I’évolution linéaire de la
conductivité a haute température est tres proche de celle précédemment dans la
partie structure MIM.
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Figure 3.25 — Variation de la conductivité en fonction de 1000/T a plusieurs
fréquences pour BSTF(2%)

3.6.1.3 Discussion sur l'origine des différences entre les résultats obtenus
sur les deux structures de condensateur (MIM et CID)

Les figures et représentent la variation de la constante diélectrique
et la tangente de perte en fonction de la fréquence a I'ambiante en structure
MIM et CID respectivement pour les films de BSTF(10%) et BSTF(2%) déposés
sur Al,O3 par tournette. Le tableau et résume la différence des résultats
obtenus pour BSTF(10%) et BSTF(2%) respectivement. Nous pouvons remarquer
pour les deux compositions de BSTF que :

— les valeurs de ¢’ en CID sont plus élevées qu’en MIM (par exemple pour

le film BSTF(2%) déposé par tournette, nous avons un écart de 10% a 100
Hz);

— les valeurs de o en CID sont proches de celles mesurées en MIM a la
température ambiante (par exemple pour le film BSTF(10%) déposé par
sérigraphie, nous avons un écart de 18% a 100 Hz).

Ces écarts peuvent étre attribués en premieére approximation aux erreurs liées
au modele de calcul employé avec la méthode CID mais aussi aux incertitudes
de la méthode elle méme. Nous pouvons énumérer d’autres sources :
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— linfluence de la microstructure (porosité, densité);

— l'influence du substrat;

— Ul’influence de la routine de calcul (5% d’erreur);

— Ulinfluence des électrodes (dimensions).
En sérigraphie, ’épaisseur est mieux maitrisée qu’en Spin coating. De fait 1’écart
a 100 kHz est moindre. En effet, la force centrifuge entraine une variation d’épais-
seur entre le centre de 1’échantillon et les bords. L’écart type pour une couche
(déposée par Spin coating) de 40 ym est d’environ 42%. Au final, on peut seule-
ment conclure que le calcul de la constante diélectrique comporte moins de
sources d’erreurs en structure parallele (MIM) pour les couches déposées par
sérigraphie.

490 4 = ]
_ z\'ilgg.al T=25°C|*~ MM }*
420 ~8gge —«—CID| 1
| hiﬁ\n - 40.1
350- s TR
w ] 10010
280 - ] ©
S
! 41E-3
210+ E
o — ]
140 4 Th-aa -mm [ — _; 1E-4
1 .\. ]
= \.\ - -
70 ] .“.-‘.‘0'0000-—0—070_—0—00.“- % 1E-5
100 1000 10000 100000 1000000
Fréquence(Hz)

FIGURE 3.26 — Variation de ¢’ et tand en fonction de la fréquence a 'ambiante
pour BSTF(10%) en structure MIM et CID

Pour la tand, ces écarts MIM/CID sont assez faibles a 100 kHz. Comme
tano est indépendante de la géométrie des électrodes, les valeurs 1égeérement
élevées en MIM peuvent étre liées a la diffusion d’éléments métalliques Ag-
Pd-Pt(électrode inférieure) dans la couche d’oxyde lors de 1’étape de frittage
a 1100°C. Il est intéressant de noter que des études [93]] [94] [95] ont montré
que le phénomeéne de diffusion d’Ag-Pd dans la couche épaisse provoque des
changements des propriétés diélectriques.

Les écarts entre les valeurs CID/MIM de la conductivité sont liés entre autre a
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la méthode de calcul en CID ou la valeur de ¢’ est utilisée pour le calcul de la
valeur de o. De fait l'erreur faite sur ¢’ se reporte sur o.
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FiGURE 3.27 — Variation de ¢’ et tand en fonction de la fréquence a 'ambiante
pour BSTF(2%) en structure MIM et CID

BSTF(10%)

MIM CID MIM CID

f=100 Hz &' 99 175 106 162
aT=25°C tgd 1.189 0.757 1.092 0.6
a(s/m) 5,9.107 7,3.107 6,4.107 5,2.107
' 50 140 62 128
=100 kHz tgb 0.0436 0.0385 0.0401 0.0332
aT=25°C
a(s/m) 1,22.10°  2,403.10°  1,45.10°  2,36.10°
Modéle Ea (eV) 1.2 1.17 1.24 1.15

d’Arrhenius

TaBLEAU 3.2 — Tableau résumant les résultats obtenus pour BSTF(10%) en struc-
ture MIM et CID pour les films déposés par tournette et sérigraphie
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MIM CID MIM CID
f=100 Hz e' 337 370 345 363

BSTF(2%)

a T=25°C tg8 0.771 0.534 0.912 0.604
o(s/m) 1,45.10° 1,09.10° 1,75.10° 1,22.10°
g 202 241 216 231
=100 kHz g8 0.041 0.03 0.035 0.044

aT=25°C ofs/m)  4,63410° 4,029.10°  4,29.10°  5,65.10°

Modéle Ea (eV) 1.02 0.95 1.06 0.89
d’Arrhenius

TaBLEAU 3.3 — Tableau résumant les résultats obtenus pour BSTF(2%) en struc-
ture MIM et CID pour les films déposés par tournette et sérigraphie

3.6.2 Mesure ferroélectrique

La figure montre 1’évolution a 10 kHz de la capacité en fonction d'un
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FiGURE 3.28 — Variation de la capacité en fonction du champ électrique E pour
un film de BSTF(2%) déposé sur ’Ag-Pd-Pt/Al, O3
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champ électrique statique allant -40kV/cm a +40kV/cm pour le film de
BSTF(2%) déposé par tournette. La mesure a été réalisée a 'ambiante. Le cycle
en Figure ne fait pas apparaitre de comportement ferroélectrique pour
les tensions positives. En revanche, une forme d’aile (hystérésis) est observée
pour les tensions négatives. Etant donné, que le BSTF(2%) ne fait pas apparaitre
de transition ferroélectrique-paraélectrique au dela de I'ambiante, que le DRX
révele une phase cubique, nous pouvons dire que le matériau se trouve dans
I’état paraélectrique a I'ambiante. De fait, I'hystérésis observé sur la courbe C(V)
serait plutot dit a des accumulations de charges locales. Ce comportement n’a
pas été observé dans le cas du film BSTF(10%). La courbe présente une variation
non symétrique par rapport a I’axe 0 Volt. Nous pouvons également observer
une différence entre la valeur maximale de C pour le champ négatif et positif.
Ces différences peuvent étre attribuées, aux différentes natures entre 1’électrode
inférieure (Ag — Pd — Pt) et supérieure (Au/Cr). La figure présente la po-
larisation P en fonction du champ électrique E pour les films BSTF(10%) et
BSTF(2%).

P(uC/cm?)

——BSTF2% 0.8-
—+—BSTF10%

f=1 kHz

0.6

0.4+

Ficure 3.29 — P-E Cycle d’hystérésis mesurés a 1kHz pour BSTF(10%) et
BSTF(2%)

La courbe de BSTF(10%) confirme aussi I’état paraélectrique de ce matériau.
Pour le BSTF(2%), on remarque une polarisation maximale Ps et rémanente Pr.
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Nous avons une polarisation rémanente 2P, = P + P~ de 0.2 uC/cm? et champs
coercitifs 2E. = Ef + E_ de 6 kV/cm. Ces tres faibles valeurs peuvent étre liées a
la porosité de la couche qui facilite les accumulations de charges locales mais
également au fait que nous avons appliqué des champs relativement faibles. La
polarisation rémanente peut étre liée a la présence des dipoles ferroélectriques
dans la couche.

3.6.3 Mesure en DC appliquée aux capteurs de gaz

Dans cette partie, nous présentons des mesures en DC sur des démonstrateurs
de capteurs a base des films BSTE. Comme nous 1’avons indiqué au début de
chapitre, avant toute utilisation ou mesure sous gaz les capteurs subissent un test
de mesure en fonction de la température sous air afin d’étudier la stabilité de la
résistance de chaque capteur. De plus, ces mesures permettent 'adaptation de la
résistance des capteurs dans la gamme de température aux systemes de détection
de notre partenaire SIMTRONICS SAS. La figure montre la variation de la
résistance en fonction de la température pour les capteurs a base de films de
BSTF(10%) et BSTF(2%).

11
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Ficure 3.30 — Variation de la résistance en DC d’un film épais de BSTF(10%) et
BSTF(2%) déposé par tournette sur Al,O3 et recuita 1100°C
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A 450°C les valeurs de résistance sont de 2 M(Q) et 16 M() respectivement
pour BSTF(10%) et BSTF(2%). On peut observer que l'allure de la résistance
diminue en fonction de la température. Nous pouvons aussi affirmer que l'aug-
mentation du taux de fer permet la diminution de la résistance en DC comme en
AC. L’évolution de la résistance avec l'augmentation de la température n’est pas
linéaire.

3.7 Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons étudié l'effet du dopage en fer sur les propriétés
de notre matériau. L’étude a été développée selon plusieurs étapes. La premiere
a consisté a étudier deux compositions Ba;_,Sr,Ti;_,Fe,O3 avec deux taux de
fer (10% et 2%) afin d’étudier leurs propriétés physiques et électriques. Dans la
seconde, nous avons réalisé des mesures sur des films épais pour BSTF(10%) et
BSTF(2%) déposés par tournette sur Ag-Pd-Pt/Al, O3 et Al,O3 recuita 1100°C
pendant 2h. Les mesures diélectriques ont été réalisées de 100Hz jusqu’a 1IMHz
pour des températures variant de 25°C a 500°C. Ces mesures ont été effectuées
sur deux structures différentes : condensateur plan (MIM) et condensateur in-
terdigité (CID). Pour les 2 compositions en fer (2 et 10%) la transition de phase
ferroélectrique-paraélectrique n’a pas été observée, ce qui est a rapprocher de la
diffraction des rayons X qui a révélé une phase cubique. L’état ferroélectrique
devrait donc étre dans la gamme des températures négatives. De mesures élec-
triques sous azote liquide devraient nous confirmer cette possibilité. Dans le
méme esprit, des mesures ferroélectriques ont été faites a 'ambiante. Elles n’ont
pas révélées de comportement ferroélectrique. Un léger effet d’hystérésis a néan-
moins été observé mais il est probablement dit a I'accumulation locale de charges
électriques (charges d’espace inter-grains, entre les grains et les électrodes).

Finalement, des mesures de résistances en DC sous air pour des capteurs a
base de films épais de BSTF ont été réalisées dans la gamme de température
comprise entre 25°C et 500°C. Ce chapitre nous a permis de mettre en évidence
’effet du dopage en fer sur I'augmentation de la conductivité de nos films. Nous
avons également pu constater que la technique de Spin coating n’est adaptée
du dépot de couches épaisses. En effet avec la viscosité importante de I’encre, le
dépot par tournette fait apparaitre une non homogénéité d’épaisseur de la couche.
De ce fait, un dépot par sérigraphie devra étre favorisé mais cette technique a
été mise en place en fin de these.



Chapitre

Mesures sous gaz

4.1 Contexte

Dans ce chapitre, nous allons présenter des mesures sous gaz dans le but
d’étudier la sensibilité des capteurs que nous avons réalisés. Pour se faire nous
avons initié une collaboration avec la société SIMTRONICS qui est spécialisée
dans la détection de gaz. Cette collaboration a permis un rapprochement bé-
néfique de la recherche académique et du service R&D d’une société. Dans un
premier temps, nous avons du réalisé des démonstrateurs de capteurs de gaz a
base des matériaux (couches épaisses) développés au laboratoire, compatible avec
le systeme de détection de SIMTRONICS. Dans un deuxiéme temps, nous avons
effectué des mesures de résistance sous différents gaz. Ce chapitre constitue
a la fois une étude préliminaire, mais également une perspective trés encou-
rageante pour la suite des travaux au laboratoire. L'intégration d’une couche
épaisse dans un boitier de capteur commercial a constitué la premiere difficulté.
En effet nous avons du travailler sur la miniaturisation de I'ensemble (élément
sensible, électrode de mesure et élément chauffant) du démonstrateur. Comme
nous l’avons évoqué au chapitre 2, nous avons également réalisé des cartes de
conditionnement spécifiques qui permettent l’adaptation de la résistance de
nos démonstrateurs au systeme de détection de notre partenaire. Nous avons
choisi d’étudier des oxydes de titanate de baryum dopés dans une gamme de
température 400°C-500°C. Avec les éléments chauffants commerciaux utilisés
ici, la température maximale est de 500°C. Afin d’augmenter la durée de vie de
I’élément chauffant, nous avons décidé de faire nos test a 450°C. Ce chapitre
débute par un rappel sur les principales caractéristiques d’un capteur de gaz
puis nous présenterons le développement des outils électroniques réalisés dans
notre étude. Nous détaillons ensuite le banc de mesure et le protocole de mesure
sous gaz. Nous présenterons ensuite les résultats obtenus sous gaz pour deux



102 CHAPITRE 4. Mesures sous gaz

capteurs a base de films BSTF(10%) et BSTF(2%). Ces films épais ont été déposés
sur Al,O5 par Spin Coating et recuit a 1100°C pendant 2h. Les gaz testés sont le
monoxyde de carbone CO (200ppm), le sulfure d’hydrogene H,S (50 et 100ppm)
et le dioxyde de soufre SO, (20ppm). Des mesures complémentaires au labora-
toire ont été effectuées, afin d’étudier l'influence de I’humidité sur la réponse de
nos capteurs. Enfin nous présenterons une étude comparative avec des capteurs
a base des films minces BSTF, réalisés par D. Fasquelle, et un capteur a base d’un
film BST épais. Des analyses physico-chimiques pour le film mince de BSTF sont
présentées dans I’Annexe

4.2 Principe généraux

Pour la bonne compréhension de nos résultats, nous allons faire quelques
rappels sur les principes de base concernant le fonctionnement, les performances
ainsi que les caractéristiques d’un capteur de gaz de type semi-conducteur.

4.2.1 Modélisation des phénomenes électriques mis en jeux lors
de la mesure de conductance dans un matériau

Comme nous l’avons précisé auparavant, la détection des gaz se fait en me-

surant la variation de résistance électrique du matériau sensible. Cette mesure
électrique globale du matériau met en jeu des phénomenes physico-chimiques
liés aux réactions entre la couche sensible et le gaz. D’apres la littérature, les
différents mécanismes mis en jeu dans la conduction du film sensible d’oxyde
métallique exposé aux gaz peuvent étre schématisés par la figure ([96]). On
peut les classer en trois contributions principales : Conduction a I'intérieur des
grains, aux joints de grains, et a I'interface oxyde/métal. Les réactions entre le
matériau sensible et le gaz sont donc trés complexes. Pour améliorer la compré-
hension de ces mécanismes, de nombreux travaux se basent sur la modélisation
de ces comportements par des circuits équivalents qui offrent une description
de I'impédance du capteur[97][98][99].
Enfin, la morphologie du matériau joue un role tres important sur la transduc-
tion globale; elle définit la surface spécifique et les propriétés de transport a
I'intérieur du matériau sensible, qu’il soit compact, poreux ou encore nanostruc-
turés[100][101].
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8 particules libres

O.% g particules adsorbées

surface 3 1 3 défaut extrinseques/
volume IS

4 intrinseques
contact

joint de grains 2 e-

HponN =

LG

circuit équivalent

O O @'

AC,DC

Ficure 4.1 — Schéma représentatif de la détection d’un gaz

4.2.2 Connaissances de ’interaction Gaz/Oxyde

D’une manieére générale [[102][103][8]], dans les capteurs de gaz a semicon-
ducteurs, 'adsorption d’un gaz sur un solide est I'accumulation a la surface de
celui-ci de molécules provenant de ’'atmosphere gazeuse environnante. Le gaz
qui s’adsorbe est appelé « adsorbat » et le solide « adsorbant ». L'information
chimique est traduite a travers la structure du matériau et engendre par exemple
un changement de conductivité. Ce processus est toujours exothermique et on
peut faire une distinction entre deux types d’adsorption. La physisorption et la
chimisorption, en fonction des valeurs des chaleurs d’adsorption dégagées et du
type d’interaction entre adsorbat et adsorbant.

Lors de physisorption (I’adsorption physique), la molécule se lie a la surface
avec des forces du type Van Der Waals [103] et les liaisons sont donc faibles.
Ce phénomene est de tres peu d’intérét pour notre application. Le second type
d’adsorption est la chimisorption, les interactions sont principalement des réac-
tions chimiques qui font intervenir des échanges d’électrons entre le gaz et le
matériau sensible. Pour un capteur de gaz a base d’oxydes, les mécanismes sont
trés nombreux. Une molécule gazeuse peut également s’adsorber, formant des
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liaisons avec plusieurs atomes de surface. Suivant la molécule gazeuse et le site
d’adsorption (endroits précis de la surface), les mécanismes et les probabilités
de réaction sont différents[104].

Dans un oxyde de type pérovskite, les sites d’adsorption sont des atomes, soit
des cations du site A ou B, soit d’oxygene, soit des lacunes d’oxygene. Dans le
cas des oxydes métalliques, la présence d’oxygene est indispensable pour que le
gaz cible puisse réagir. Les gaz réagissent préférentiellement avec les oxygenes
chimisorbés et rarement avec le matériau directement[105][106]. Les sites mé-
talliques ne sont que des intermédiaires de réaction avec les espéces oxygénées.
L'oxygene est donc le précurseur de la réaction de détection. Il peut exister
sous plusieurs formes (et avec différentes réactivités) a la surface de la couche
sensible, suivant la température de fonctionnement. Par exemple, dans le cas du
SnO; [107], les especes principalement présentes en surface sont O , et O_,
(sous air) et HO™ (en présence d’humidité). Leur adsorption est le mécanisme
précurseur des réactions catalytiques de surface. L'évolution de ces especes a la
surface du SnO, peut se résumer par la Figure [4.2Référence [108]).

520 Désorption de 0~ ou 0%~

450 Limite haute de température dans la réponse apparent
aux gaz; maximum de résistance dans l'air
400 Désorption de HO~
350-400 Maximum dans la réponse apparente aux gaz

Début de la perte d'humidité; minimum dans la
résistance a l'air

Transformation O = 0~

Désorption de 05

280

160
150

Ficure 4.2 — Température des changements physiques dans le matériau SnO,

4.3 Rappel des principales caractéristiques des cap-
teurs de gaz

Avant d’aborder 1’étude des capteurs de gaz a base de films épais de BSTF,
il nous semble nécessaire de préciser les termes couramment rencontrés dans
le domaine des capteurs de gaz. Les performances d’un capteur de gaz [109]
s’évaluent grace a ses six principales caractéristiques qui sont : Sensibilité, Sélec-
tivité, Stabilité, la réversibilité, les temps de réponse et de recouvrement, et la
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reproductibilité. Ce sont ces performances que nous tentons de caractériser tout
au long de notre étude.

4.3.0.1 Seélectivité

La sélectivité d’un capteur de gaz, est sa capacité a ne réagir qu’a un seul
gaz. D’une maniére générale, un capteur est sélectif si sa sensibilité a un gaz est
tres peu affectée par la présence d’autres gaz (dits interférents). Mais n’ayant
pas effectué des mesures a différents gaz en méme temps, nous ne pouvons pas
déterminer ce parametre dans notre étude.

4.3.0.2 Sensibilité

La premiere qualité que I’'on cherche pour un capteur est sa sensibilité aux gaz.
La sensibilité est une grandeur qui exprime la variation de la réponse du capteur
en fonction de la variation du mesurande (concentration de gaz). Un capteur
de gaz est dit sensible si une petite variation de concentration entraine une
importante variation du signal de sortie. La définition générale de la sensibilité
est donc:

As

AL,

(4.1)

Avec

— §,, est la sensibilité au gaz n.

— As, est la réponse du capteur (la sortie du capteur, résistance ou conduc-

tance, ...).

— A[C],,, est la concentration du gaz n.

La réponse des capteurs de gaz est généralement fortement non linéaire, la
sensibilité n’est donc pas constante. Pour pouvoir comparer les sensibilités de
capteurs tres différents, des calculs différentiels et relatifs sont utilisées comme «
Réponse relative » :

Rair_Rgaz
rrelative:R—_ (4-2)
air

Cette définition de la réponse présente un certain nombre d’inconvénients tel
que la réelle évolution de la sensibilité du matériau lorsque la valeur de la
conductance sous air varie beaucoup. Mais n’ayant pas effectué des mesures de
résistance en fonction de différentes concentrations en gaz, nous ne pouvons pas
utiliser la réelle définition de la sensibilité (notée "S") exprimée par I’équation
Pour cela, dans notre étude nous utiliserons 1’équation pour calculer la
sensibilité relative (notée "S,=r,¢41ive") pour nos capteurs de gaz.
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4.3.0.3 Stabilite

Elle représente la variation de réponse du capteur obtenue pour des condi-
tions identiques. Autrement dit, un capteur est dit stable quand, pour des condi-
tions fixes, il fournit une valeur de ligne de base constante. La notion de manque
de stabilité est liée aux dérives de la réponse du capteur au cours du temps. La
dérive est de deux types : la dérive de la sensibilité a un gaz donné et la dérive
de "l'offset" (dérive de réponse sous air ou gaz).

4.3.0.4 Temps de réponse et de recouvrement

C’est une caractéristique pratique fondamentale. Il s’agit de quantifier le
temps nécessaire au capteur pour passer de la valeur initiale a 90% de la valeur
finale quand celui-ci est soumis a une certaine concentration de gaz (temps de
réponse). De la méme maniere, le temps de recouvrement est le temps mis, pour
revenir a 90% dans la configuration initiale une fois que le gaz a détecter a

disparu (Figure [4.3)[110].

concentration concentration c2 Retour a la concentration
initiale c1 (=c1) initiale c1

1[][1?

90

§- 80
g 2 2
7 60 g €
(1] —_ 5 £
g 8 8 g
3 g g 5
° g 5 2
] L bl =}
w 40 3 g o
c =
o ; g <
o 30 =) = =
& > = 3

20

10

Temps
0 (omDuD=O 0-0-0
<>
Temps de Temps de
réponse a 90(%) recouvrement a 90(%)

Ficure 4.3 - Variation de la réponse du capteur en fonction du temps, permettant
de déduire le temps de réponse tg(o, et le temps de recouvrement frgqo,

Les temps, de réponse et de recouvrement seront notés dans la suite de ce
chapitre, respectivement, tggo, et t7gqo.
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4.3.0.5 Reproductibilité

C’est la capacité a produire une méme réponse pour un méme gaz et une
méme concentration. La réponse du capteur est répétable si elle répond a un gaz
de la méme facon quel que soit le nombre de mesures et le temps entre les me-
sures. La répétabilité prend en compte le temps de réponse (et de recouvrement)
et encore la sensibilité.

4.3.0.6 Réversibilité

Elle est caractérisée par le retour a ’état initial de la réponse, apres disparition
du gaz cible. Il est a noter que nous devons, dans toutes nos mesures, vérifier
cette réversibilité, car dans le cas contraire nous parlons de la contamination du
capteur.

4.4 Banc de mesure

Dans ce paragraphe, nous allons présenter le dispositif utilisé pour les me-
sures sous gaz. Nous abordons les problemes rencontrés lors des étapes d’adap-
tation des cartes de conditionnement aux capteurs.

4.4.1 Deétecteur SIMTRONICS

Le DG-TT7-S (Figue|4.4) est un détecteur de gaz toxiques a semi-conducteurs
permettant la détection de I’hydrogene sulfuré (H,S).

FIGURE 4.4 — MultiTox DG-TT7-S : Détecteur de gaz toxiques a semi-conducteur
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Son principe de mesure s’appuie sur des réactions d’oxydation et d’adsorption
a la surface de films de semi-conducteurs chauffés. Le DG-TT7 peut aussi étre
configuré pour détecter d’autres gaz. Dans ce cas, c’est un détecteur s’appuyant
sur un transducteur a cellule électrochimique. Les photos [4.4]et[4.5|sont extraits
de la notice technique du détecteur Mulitox de 'entreprise SIMTRONICS.

Le détecteur DG-TT7 est composé (Figure :

— d’un socle de fixation maintenu par trois vis et permettant le montage de
presse-étoupes (fourniture en option). Ces derniers sont au format M20,
il y a deux entrées en standard et une troisiéme en option;

— d’un boitier antidéflagrant (acier inoxydable 316L) constitué :

— d’un jeu de cartes électroniques tropicalisées,

— d’une carte électronique d’affichage et de communication infra-rouge;
elle permet la communication avec la télécommande de maintenance
(TLU).

— d’une cartouche équipée d’une étiquette, de couleur orange pour les
toximetres a semi-conducteurs(DG-TT7-S). Le capteur de gaz a base de
semiconducteur est placé dans la cartouche;

— d’une élingue (option) métallique raccordant socle et boitier, de maniere
a faciliter la maintenance.

Joint torigue

\ - [ommunication
g |nfrorouge

[optionl “

Bague de couleur

Vis raccordement [identification)

terre / appareil

Bague dossembloge
leartouche / battier)

(artouche de Ef;f de
détection débrochable rompage

Etiquette

cartouche Yis de blocage

bague fixation

FiGure 4.5 — Présentation du déteteur

Comme nous l'avons évoqué, un capteur de gaz a semi-conducteur est un
capteur passif dont la variation de conductivité (ou résistivité) n’est mesurable
qu’en intégrant le capteur dans un circuit de conditionnement (pont de Wheats-
tone). Les résistances du pont utilisées par ’entreprise sont fixes et de 'ordre du
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kQ), afin d’étre adaptés au capteur commercial Figaro TGS 831 a base de SnO,.
Des cartes de conditionnement ont été développées spécifiquement pour nos
capteurs et seront présentées dans le paragraphe suivant.

4.4.2 Adaptation du conditionnement aux capteurs

La figure [4.6)montre une carte de conditionnement sans (a gauche) et avec
(a droite) un démonstrateur a base de films épais de BSTFE. Pour adapter nos
capteurs aux systemes de détection SIMTRONICS, des cartes électroniques
spécifiques ont été développées. Les modifications ont essentiellement concerné
le pont de mesure (pont de Wheatstone) et la partie commande de 1’élément
chauffant (convertisseur a découpage).

'Capteur de
“température et
d’humidité

.

FicuUre 4.6 — Adaptation de la carte de pont de Wheatstone a nos capteurs

Apres différentes modifications du convertisseur a découpage permettant

d’alimenter 1’élément chauffant, il s’est avéré qu’il n’était pas possible d’atteindre
500°C. ’alimentation pour les mesures hautes températures a alors été faite
via une alimentation externe. Nous pouvons remarquer au dos de la carte la
présence d’un capteur d’humidité et de température.
La figure montre les étapes d’intégration du capteur dans la cartouche du
détecteur. La cartouche est séparée du détecteur pour permettre son remplace-
ment, et son démontage facilement et rapidement sans nécessité de toucher au
reste de 'appareillage. Malgré les problémes rencontrés lors de la modification,
l'optimisation et ’'assemblage, nous avons réussi a réaliser I’adaptation des cartes
de conditionnement aux démonstrateurs fabriqués pendant ma these.
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FiGure 4.7 — Intégration du capteur dans la cartouche du détecteur

4.4.3 Logiciel Telecapteur

Nous avons utilisé un logiciel développé par la société SIMTRONICS et
nommé "Télécapteur”. Le logiciel est présenté a la figure [4.8]

= Télécapteur 3G . O X
Capteur Communication Utilitaires 7
ER  Noncowects  [NEONNERONAUCAFTEURD MONMNDNDNNSNNNNNNN <] ow
Gaz DynamiqueI Général Diag ] Etat DynamiquaTEmegistlemenlIPaaméuage GazT P%:;\e;r?ge T Py;nm;tégge Hart I Logget
[~ Enregistrement I o m I I L\’_ 1',\ l -\ IZuomX ZoomXY“? E] /(
[Seos) - Télécaptenr ‘1 ’
[= [o5) = 2 =
EUsers . HRéponse ducapteur B Température M Hygrométrie
vicente e
3 Desktop r—
A théses_1ere année 2 -_\—\ v n i {-
& TELECAPTEUR
80
704
604
504
404
304
icare.csv 204 f__—
m.—\
5 secondes 18:02 18:0220 18:0230 18:0240 18:02:50 18:03:00 18:0310
Feb 24
i = Chart Direstor (unregistered) from www.advsofteng.com -
[«] >

Ficure 4.8 - Logiciel utilisé "Télécapteur”

Ce logiciel regroupe un ensemble d’outils pour I'analyse des données et
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I'acquisition des données de mesures sous gaz. Pour la validité des mesures sous
gaz, le systéme fait aussi l'acquisition de la température et de ’hygrométrie dans
la cartouche.

4.4.4 Description du dispositif utilisé

La figure 4.9 présente notre dispositif de test électrique sous gaz. Le banc de
test est composé de :

— une alimentation (Basetech BT-305) en courant continu permettant de
controler la température de résistance chauffante;

— un multimetre (Agilent 34405A) utilisé pour la mesure du courant consommé
par I’élément chauffant;

— une bouteille de gaz, avec un détendeur régulateur de débit a 0.5 I/min;

— un détecteur DG-TT7-S contenant un démonstrateur a base de nos films
épais BSTF;

— un ordinateur qui permet ’acquisition des données a partir d’'une com-
munication infra-rouge.

Multimetre

Générateur
I données

Y Un détenteur
régulateur de débit

Acquisition de

Sortie de
gaz

Démonstrateur

Bouteille
de gaz

Cartouche

FIGURE 4.9 — Vue schématique du banc de test électrique sous gaz

4.4.5 Protocole de mesure

La caractérisation des capteurs étant d’un intérét primordial pour leur utilisa-
tion ultérieure, il est nécessaire que cela se fasse avec beaucoup de rigueur. Nous
avons vu dans le chapitre 2, que chaque capteur subit une période de test sous
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air ambiant afin d’étudier la stabilité du capteur en fonction de la température
et de connaitre son comportement vis-a-vis de parametres pouvant influencer la
mesure. A ce titre, nous allons présenter les conditions expérimentales de nos
mesures sous gaz :

— tension de chauffage fixée aux valeurs préconisées par I’étalonnage du
capteur en température présenté au chapitre 2;

— utilisation d’un débit de gaz fixé a 0.51/min;

— une durée de préchauffage de deux heures sous conditions initiales. Ici
l’air ambiant, avant chaque mesure ce qui permet a la résistance du
capteur de se stabiliser;

— utilisation de la méme chambre test durant toutes les expériences;

— retour a l’état initial sous l’air ambiant, en conservant la méme condition
de départ;

— mesure de la température et ’hygrométrie (Cartouche);

— le temps de réponse et de recouvrement des capteurs dans toute ’étude
sont exprimés heure, minute et seconde (hh :mm :ss).

4.4.6 Validité des mesures sous gaz

Le comportement d’un oxyde poreux est fortement influencé par la présence
de vapeur d’eau, méme en faible quantité[32][111]]. Non seulement, la résistance
s’en voit changée mais également sa sensibilité. Cela aura beaucoup de consé-
quences lors de l'utilisation de ces capteurs. D’apres la littérature[112[|[113], si
on prend 'exemple des capteurs a base de matériaux semiconducteurs comme le
Sn0O,, la sensibilité au monoxyde de carbone est fortement accrue en présence
d’humidité. Il est donc important d’étudier I'influence de I’humidité sur la ré-
ponse de notre démonstrateur. Nous avons vu dans le chapitre précédent que
la résistance de notre matériau varie en fonction de la température. Pour cela
nous avons étudié l'effet du débit de gaz sur la température de fonctionnement
du démonstrateur. Cette étude est présentée a ’Annexe
Des études de la littérature[114][115], ont montré qu'un refroidissement de la
couche sensible di par l'effet de I'injection de gaz, provoque une modification
de la cinétique des réactions chimiques. Comme nous l’avons évoqué avant, des
capteurs de température et d’humidité (Figure sont placés sur la carte de
conditionnement et nous permettent de connaitre les valeurs de ’humidité et la
température a l'intérieur de la cartouche. Des explications complémentaires sur
I'influence de ’humidité et la température lors des mesures sous gaz sont pré-
sentées dans I’Annexe|Al Cette étude a montré que la variation de la résistance
de la couche sensible du capteur soumis a un gaz n’est pas en relation avec la
variation de ’humidité dans ’enceinte.
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4.5 Essais sous gaz des capteurs "couches épaisses"

4.5.1 Mesure sous gaz H,S de deux démonstrateurs a base d’un
film BSTF(10) et BSTF(2) a 400°C

Comme nous l'avons indiqué dans le contexte, la température minimale
d’étude est de 400°C. Nous présentons sur les figures et la réponse du
démonstrateur respectivement a base de BSTF(10) et BSTF(2), en fonction du
temps sous 50 ppm de gaz de H,S a 400°C. A cette température, les capteurs
ont montré une sensibilité relative assez faible (environ 20%) et des temps de
réponse longs. Cela montre que la température de 400°C ne permet pas une
détection optimale. Le tableau [4.1]liste les valeurs de S,, tgg9, et trggo, pour les
deux démonstrateurs a base de films BSTF. Les deux démonstrateurs ont montré
une faible variation relative et leur résistance augmente en présence du gaz.
Compte tenu des différents essais sous autres gaz (CO et SO,), nous n’avons pas
relevé de changement notable de la résistance de nos démonstrateurs a cette
température qui nous permette de déterminer la sensibilité relative. Nous avons
donc pour la suite, étudié la réponse de nos démonstrateurs a 450 °C.

o] I~ TEINT
s 48 i_.st (50ppm) '_I
S 47 - -
é 461 L il
Q 45- R J
S 4l ‘ |
T 43] L J
42 _
41 —_— Air
404+——

T T T T T T T T T T T T T
15:06:1915:12:1615:18:0115:23:4615:29:2815:34:52
Temps (hh:mm:ss)

Ficure 4.10 — Réponse du capteur a base du film BSTF(10%) sous H,S (50ppm)
a400°C
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Ficure 4.11 - Réponse du capteur a base du film BSTF(2%) sous H,S (50ppm)

S,(%) toox trags
(mm:ss) {mm:ss)
BSTF(lO% H,S (50 ppm) 08:33 08:15
a T=400°C

09:01 03:15

400°C

S PEAN H,S (50 ppm) 20
a T=400°C

TaBLEAU 4.1 — Sensibilité relative (S,), temps de réponse (tyg9,) et de recouvre-
ment tryqe, pour BSTF(10) et BSTF(2) 400°C

4.5.2 Mesure sous gaz d’un démonstrateur a base du film BSTF(10)
a 450°C

Pour cette partie nous allons présenter les mesures sous gaz (H,S , SO,, CO)
a 450°C, d’'un démonstrateur a base d’un film BSTF(10) : 40um d’épaisseur

recuit a 1100°C, 2h.



4.5. Essais sous gaz des capteurs "couches épaisses" 115

4.5.2.1 Gaz H,S (50ppm)

Sur les figures et nous avons reporté la réponse du démonstra-

teur en fonction du temps sous 50 ppm de gaz H,S. La figure montre la
saturation de la réponse du capteur pour une injection de gaz H,S pendant 20
min. Les différentes caractéristiques déduites de cette courbe sont : la sensibilité
relative (S,), le temps de réponse (t9(9,) et de recouvrement (frgg0,) ainsi que
la réversibilité. La mesure de ces parameétres nous permet de déterminer la
performance de la couche sensible BSTF. Ces valeurs seront regroupées dans
le tableau A partir de la courbe de réponse du capteur (Figure , nous
pouvons constater que le capteur montre une bonne performance en termes de
S;=55.4%, t9po,= 5 minutes et trgge,= 8 minutes.
Par contre, la réponse du capteur tend a ne pas retourner a sa valeur initiale sous
air. Il est possible que I'interaction gaz-solide conduise a une réaction chimique
irréversible. Ce phénomene a été beaucoup observé dans la littérature sur des
films minces et épais de BST [36]][26]]. Néanmoins il est a souligner que 1’écart
départ-retour en air reste assez faible.
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Ficure 4.12 — Réponse du capteur a base du film BSTF(10%) sous H,S (50ppm)
a450°C
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Ficure 4.13 — Réponse du capteur a base du film BSTF(10%) sous H,S (50ppm)
a 450°C

Afin d’étudier la répétabilité de réponse du démonstrateur a un gaz donné
pour une condition fixe, nous avons réalisé plusieurs cycles de mesures sous le
méme gaz pour la méme concentration 50 ppm. La réponse du démonstrateur
en fonction du temps, est illustrée par la figure Les courbes présentent la
meéme variation relative, malgré le probleme de retour de la réponse a la valeur
initiale. Il est a noter que le tuyau est déconnecté de la bouteille de gaz pendant
la mesure, ce qui entraine un changement de 1’allure de courbe au 4eme cycle.
Nous pouvons néanmoins souligner que la reproductibilité (répétabilité) est
bonne sous H,S a 450°C.

4.5.2.2 Gaz SO, (20ppm)

Comme pour le H,S, la réponse de notre démonstrateur a été mesurée en
fonction du temps sous 20 ppm de gaz de dioxyde de soufre SO,. Nous avons
trouvé que le maximum de sensibilité relative est atteint pour une injection de
gaz pendant 15 min. A partir de 'observation des courbes (non données car
similaires a celles obtenues sous H,S) de la réponse du capteur, nous pouvons
dire que :

— le capteur montre une bonne performance en termes de S,= 30.4%, tggo,=

6 minutes et trggq,= 4 minutes.
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— la résistance de la couche épaisse augmente rapidement lors de la réaction
entre le gaz et le film BSTF;

— la diminution de la résistance lors du retour sous air est en revanche
beaucoup plus rapide;

— la variation de la réponse du capteur pour plusieurs cycles sous SO, a été
la méme.

Nous avons remarqué aussi que la réponse du capteur montre le méme sens
de variation de résistance; la résistance augmente lorsque on injecte le gaz. Les
courbes de réponse en fonction du temps présentent les méme tendances quel
que soit le gaz.

4.5.2.3 Gaz CO (200ppm)

Nous avons étudié, la réponse du démonstrateur en fonction du temps sous
200 ppm de CO. La réponse du capteur a montré le méme sens de variation
de résistance comme les autres gaz testés (H,S et SO,); la résistance augmente
lorsqu’on injecte le gaz. A partir de l'observation de courbe de la réponse du
capteur, nous pouvons dire que :

— le capteur montre une bonne performance en termes de S,= 27.4%, tggo,=
3 minutes et trgge,= 57 secondes.

— le capteur a présenté moins de sensibilité par rapport aux autres gaz
étudiés (H,S et SO,);

— le capteur a montré un temps de réponse et de recouvrement plus rapide
qu’avec les autres gaz étudiés (H,S et SO,).

4.5.2.4 Syntheése sur le BSTF(10%)

Le tableau [4.2]liste les valeurs de la sensibilité relative ainsi que les temps de
réponse et de recouvrement pour le démonstrateur a base de film BSTF(10) sous
H,S, SO, et CO a 450°C. Le démonstrateur a été testé sous H,S (100 ppm) et
les valeurs S,, tgqo, et tr9ge, a 450 °C sont regroupés dans le tableau [4.2]
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5.(%) Toox trogs
(mm:ss) (mm:ss)
554

H,S (50 ppm)

05:06 08:03

S AR H,S (100 ppm) 61.1 04:55 08:25
a T=450°C
S0, (20 ppm) 30.4 06:18 03:51
€O(200ppm) 27.4 02:51 00:57

TaBLEAU 4.2 — Sensibilité relative (S,), temps de réponse (tyg9,) et de recouvre-
ment trgge, pour BSTF(10%) 450°C

On remarque que le démonstrateur montre plus de sensibilité relative sous
H,S par rapport au SO, et au CO. Les temps de réponses en fonction de H,S
et SO, sont légerement différents, tandis que sous CO tg(o, est le plus rapide.
Nous notons que le temps de recouvrement sous CO est beaucoup plus rapide
que ceux obtenus sous H;S et SO,. Comme nous le verrons par la suite, toute
ces différences sont liées a la réaction chimique entre le gaz étudié et le matériau
ainsi qu’entre le gaz et les molécules adsorbées a la surface de la couche sensible.
Il est a noter que nous n’avons pas remarqué de variation de température de
I’élément chauffant en présence du gaz. En effet la consommation de puissance
de I’élément chauffant étant restée constante avant et apres injection du gaz,
cela confirme bien que la température est restée stable. De plus, I'influence de
I’humidité sur le fonctionnement du démonstrateur sera étudiée dans la partie
suivante. On peut également remarquer que le capteur BSTF(10) est plus sensible
sous H,S (50 ppm et 100 ppm). Par exemple, pour H,S (50 ppm), le capteur est
plus sensible a 450°C (18% a 400°C; 55% a 450°C). Son temps de réponse est
également plus court lorsqu’on augmente la température de fonctionnement a
450°C.

4.5.3 Mesure sous gaz d’un démonstrateur a base du film BSTF(2)
a 450°C

Dans cette partie, nous allons présenter les résultats sous gaz obtenus pour
le démonstrateur BSTF(2) a 450°C.
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4.5.3.1 Gaz H,S (50ppm)

Nous avons étudié la réponse du capteur en fonction du temps sous 50 ppm

de gaz H,S. D’apres les résultats obtenus :

— le capteur a montré : S,= 48%, t9pe,= 5 minutes et trgpo,= 6 minutes.

— Nous avons observé le retour a 1’état initial de la réponse, apres évacuation
du gaz de test. Nous pouvons dire que le capteur n’est pas empoisonné
par le gaz, et ’environnement qui entoure le capteur est le méme que la
condition initiale.

La réponse du démonstrateur en plusieurs cycles sous H,S a été étudiée et
présente la méme variation relative.

4.5.3.2 Gaz SO, (20ppm)

La réponse de démonstrateur a base de BSTF(2) a été mesurée en fonction
du temps sous 20 ppm de gaz de dioxyde de soufre SO,. Nous avons vu que le
maximum de sensibilité relative est atteint pour une injection de gaz pendant
13 min. Nous avons remarqué que la réponse sous plusieurs cycles présente la
méme tendance que dans le cas du H,S. Le capteur a montré les performances
suivantes : S,= 36%, t9po,= 8 minutes et trgge,= 12 minutes.

4.5.3.3 Gaz CO (200ppm)

Comme pour H,S et SO, la réponse du démonstrateur sous 200 ppm de
CO a été étudiée. Nous avons trouvé que le maximum de sensibilité relative
est atteint pour une injection de gaz pendant 10 min. La réponse du capteur a
montré le méme sens de variation qu’avec les autres gaz testés (H,S et SO,); la
résistance augmente lorsqu’on injecte le gaz. A partir de 'observation de courbe
de la réponse du capteur, nous pouvons dire que :

— le capteur montre les performances suivantes : S,= 26%, tyqq,= 4 minutes

et trggy,= 6 minutes.

— le capteur a présenté moins de sensibilité par rapport aux autres gaz

étudiés (H,S et SO,);

— le capteur a montré un temps de réponse et de recouvrement rapide par

rapport aux autres gaz étudiés (H,S et SO,).

4.5.3.4 Synthese sur le BSTF(2%)

Le tableau liste les valeurs de la sensibilité relative ainsi que les temps
de réponse et de recouvrement pour le démonstrateur a base de film BSTF(2)
sous H,S et SO, a 450°C. Le démonstrateur a été testé sous H,S (100 ppm) et
les valeurs S,, tggo, et troge, a 450 °C sont regroupés dans le tableau [4.3] On peut
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également remarquer que le capteur BSTF(10) est plus sensible sous H,S (50
ppm) a 450°C qu’a 400°C (20% a 400°C; 48% a 450°C). Son temps de réponse
est également plus court lorsqu’on augmente la température de fonctionnement
a 450°C.

tBO%

(mm:ss)

H,S (50 ppm) 48 05:37 06:15

S5 PEAN Y H,S (100 ppm) 525 05:04 06:34
a T=450°C
S0, (20 ppm) 36 07:51 12:27

CO(200ppm) 26 04:12 05:55

TaBLEAU 4.3 — Sensibilité relative (S,), temps de réponse (tyg9,) et de recouvre-
ment frgge, pour BSTF(2%) 450°C

4.5.4 Mécanismes mis en jeu dans la réaction au gaz "test’

Le but de cette partie est de réunir suffisamment d’informations physiques,
électroniques et chimiques pour étre capable d’interpréter les résultats expéri-
mentaux en s‘appuyant sur la littérature. Le processus de détection d’un gaz
se résume en deux contributions :

— La réception du gaz en surface (adsorption).

— La transduction de la chimie de surface en variations d’électrons dans le

matériau.
Dans un premier temps, nous supposons que lorsque notre démonstrateur a
base du film pérovskite BSTF est en contact avec I'oxygene de 1'air, celui-ci est
adsorbé et provoque la formation d’une zone de charge d’espace ainsi qu'une
barriere de potentiel au niveau des joints de grains dont la hauteur est fonction
de la concentration d’oxygene adsorbé. De ce fait, tout phénomeéne tendant a
faire varier le taux d’oxygene adsorbé provoquera un changement de résistance.
En effet, 'interaction du gaz avec les molécules adsorbées et le matériau a pour
effet de bloquer le flux des électrons lors du passage d’un grain a l'autre et de
faire varier la concentration en lacunes d’oxygene. Ces interactions provoquent
une augmentation de la résistance de la couche sensible. Comme nous I’avons vu
au chapitre 3, I’évolution de la conductivité de notre matériau est liée fortement
aux lacunes d’oxygene. Ce qui confirme bien 'augmentation de la résistance en
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présence du gaz. Cependant, d’autres phénomenes peuvent rendre ambigué la
variation de la résistance. Les molécules de gaz ou d’oxygene peuvent réagir avec
les atomes du réseau de notre pérovskite et cela rend l'interprétation beaucoup
plus complexe. En plus de ces phénomeénes, de nombreux mécanismes réaction-
nels, a la surface de nos oxydes et a l'interface oxyde/métal, pourraient étre
étudiés plus en détail par des mesures complémentaires telles que des mesures
en régime sinusoidal.

Apres avoir expliqué la variation de la résistance de la couche sensible en étu-
diant son interaction avec le gaz, nous allons étudier la différence de la réponse
du démonstrateur suivant le gaz injecté. D’apres la littérature[113][117], nous
pouvons représenter les réactions chimiques pour le CO et SO, avec les molé-
cules adsorbées a la surface de notre matériau par les équations suivantes :

CO+0_,. — COy+e (4.3)

SOz'i‘O;ds — SO3+€_ (44)

Pour le gaz H,S, les références [118]|[119] proposent les réactions chimiques
possibles entre le gaz et les molécules adsorbés ( O, ;. et O, ) de la fagon
suivante :

2H28+3O£ad5 - 2H20+2802+3€_ (4:5)
2H,S+407, — 2H,0+25Oy+4e” (4.6)

D’apreés les équations[4.5]et nous pouvons remarquer l'apparition d’humidité
a l'intérieur de la couche sensible. Ceci a pour effet d’augmenter la variation de
la réponse du démonstrateur sous H,S par rapport aux autres gaz. Pour cela,
notre démonstrateur montre une plus grande sensibilité relative au H,S, d’ou
cet effet 1ié a la présence d’humidité pendant l'interaction de gaz avec la surface
de notre matériau. Nous pouvons observer aussi I’apparition de SO, S, mais sous
flux continu la production d’un nouveau gaz comme le SO, S n’entraine pas de
nouvelles recombinaisons.

4.6 Comparaison des résultats

4.6.1 Comparaison entre les démonstrateurs BSTF(10) et BSTF(2)
a 450°C

Le tableau (4.4 résume la différence des résultats obtenus pour les démonstra-
teurs BSTF(10%) et BSTF(2%) a 450°C. Nous pouvons remarquer que :
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— pour le gaz H,S les valeurs de S, et trggy, pour BSTF(10%) sont plus
élevées que ceux pour BSTF(2%), donc meilleure sensibilité mais recou-
vrement plus long. La valeur de tgg9, pour BSTF(10%) est moins élevée
que pour le BSTF(2%);

— pour le gaz CO la valeur de S, pour BSTF(10%) est plus élevée que celle
pour BSTF(2%). Les valeurs de tgqo, et trgge, pour BSTF(10%) sont moins
élevées que ceux pour BSTF(2%). Donc meilleure sensibilité et temps de
réponse plus court pour le BSTF(10).

En premier lieu, nous pouvons attribuer les meilleures performances du BSTF(10)
au taux de fer élevé. Il faut noter également la différence de porosité des deux
couches et leur différente taille de grains agglomérés(100nm a 400nm BSTEF(10);
160nm a 500nm BSTF(2)), mais ces différences sont plutot de nature a modifier
les temps de réponse. Nous pouvons observer sur les figures et que les
pores dans la couche de BSTF(2%) (500 nm a 1.5um) sont plus petits que ceux
de la couche de BSTF(10%) (300 nm a 2um).

Films épais

H,S (50 ppm)

BSTF(10%) BRI 61.1 04:55 08:25
HEELEE 5o, (20 ppm) 30.4 06:18 03:51
CO(200ppm) 274 02:51 00:57
H,S (50 ppm) 48 05:37 06:15
BSTF(2%) H,S (100 ppm) 525 05:04 06:34
a T=450°C
S0, (20 ppm) 36 07:51 12:27
CO(200ppm) 26 04:12 05:55

TaBLEAU 4.4 — Sensibilité relative (S,), temps de réponse (tyg9,) et de recouvre-
ment trgqe, pour BSTF(10%) et BSTF(2%) a 450°C

Il est a noter que le démonstrateur a base de BSTF(2%) a présenté plus de
sensibilité relative que celle de BSTF(10%) au SO,(20 ppm).
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4.6.2 Comparaison de nos résultats par rapport aux oxydes a
structure pérovskite de la littérature

A notre connaissance, aucune mesure sous gaz n’a été effectuée sur des
capteurs a base de BSTF. Nous allons donc comparer les performances de nos
capteurs BSTF avec des capteurs a base de BaTiO3 et BaSrTiO3 étudiés dans
littérature.

Sous CO :

Une pastille de La—BaTiO;5 [33]] a été testée sous CO (10000 ppm) a 300°C.
Elle présente une sensibilité S,= 97% et un temps de réponse de 10 min. Elle
présente plus de sensibilité par rapport a nos capteurs BSTF "couches épaisses”
(S,=27.4% BSTF(10%); S,= 26% BSTF(2%) testés sous CO (200 ppm). Par contre
une concentration plus forte entraine une sensibilité plus forte et il faut souligner
ici que le test [33]] a été fait sous une trés forte concentration de CO (10000 ppm).
Nos capteurs ont un temps de réponse (tggy,= 3 min BSTF(10%); t9gq,=4 min
BSTF(2%)) plus court que celui relevé sur la pastille de La— BaTiOs.

Sous SO, :

Un film épais de (Ba gSr,)(SnggTip,03) [37] déposé par sérigraphie a été testé
sous SO, (100 ppm) a 400°C. Cette couche épaisse présente une sensibilité S,=
40%, plus grande que celle obtenue sur nos capteurs (S,= 30.4% BSTF(10%);
S,= 36% BSTF(2%) sous SO, (20 ppm) mais la concentration pour le test [37]
était beaucoup plus importante. Elle a un temps de réponse t9go,= 6 s plus rapide
que nos capteurs (tgpy,=6 min BSTF(10%); t9ge,= 8 min BSTF(2%)). Par contre,
elle présente un temps de recouvrement tres long trgg0, =20 min plus que ceux
révélés sur nos capteurs (trggo,= 4min BSTF(10%); trgge, =12 min BSTF(2%).
Sous H,S :

Un film épais de Ba g;S19.13T103 [26]] déposé par sérigraphie a été testé sous
H,S (300 ppm) a 300°C. Cette couche épaisse présente une sensibilité S,= 26%,
plus petite que celle obtenue sur nos capteurs (S,= 61.1% BSTF(10%); S,= 52.5%
BSTF(2%) sous H,S (100 ppm) alors que la concentration était plus élevée. Elle
a un temps de réponse t9p9,= 5 s et de recouvrement trg9po, =20 s plus rapide que
nos capteurs (tggy,= 5 min BSTF(10%); t9ge,= 5 min BSTF(2%))(tr9ge,= 8 min
BSTF(10%) ; trgge,= 6 min BSTF(2%)).

I1 est a noter que les résultats obtenus sur nos capteurs de gaz sont meilleurs en
général que I’état de I’art sur les oxydes pérovskites, et ce pour des concentrations
en gaz plus faibles que celles utilisées dans la littérature.

4.6.3 Comparaison avec des capteurs commerciaux

A titre de comparaison, des tests dans les mémes conditions de mesure ont
également été faits sur des capteurs commerciaux :
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— le TGS 2602 de la société FIGARO;

— le MQ 136 de la société Winsen.

Pour le TGS 2602, qui est un capteur haute sensibilité de faible taille (boitier
TO05). La réponse sous H,S 100 ppm était S,= 50%. Le temps de réponse était de
2 a 3 min et un temps de recouvrement de 5 a 6 min. Sa gamme de température
de fonctionnement allant de 200°C a 300°C.

Pour le MQ 136, la sensibilité relative allait de 70% a 80% pour une tempéra-
ture allant de 300°C a 350°C. Le temps de réponse et de recouvrement sont
respectivement 2 min et 7 min.

Nous pouvons donc nous positionner par rapport a ces capteurs commer-

ciaux :

— les tests ont été faits sous H,S 100 ppm;

— les capteurs BSTF ont été testés sous H,S 50 ppm et 100 ppm;

— Les capteurs BSTF ont des sensibilités intéressantes (61% ; BSTF(10))
(52.5; BSTF(2)) et meilleures que celles relevées sur le TGS 2602. Ces
valeurs sont nettement moins importante que pour le MQ 136 mais ce
capteur a été optimisé pour la détection de H,S ;

— les capteurs BSTF ont des temps de réponse (environ 5 min) plus éle-
vées que les capteurs commerciaux (2 a 3 min). Par contre les temps de
recouvrement sont comparables.

Une optimisation de volume de nos capteurs et de la taille des grains (plus
petite) devrait nous permettre d’améliorer la sensibilité et la dynamique de nos
capteurs BSTE.

4.6.4 Comparaison entre les démonstrateurs BSTF(10) film épais
et mince et capteur BST épais

Dans cette partie, nous allons présenter une comparaison entre les résultats
obtenus par les capteurs a base de films épais de BSTF(10%), BST et film mince
de BSTF(10%). Les résultats sont regroupés dans le tableau
Le capteur a base de film mince de BSTF(10%) a été élaboré par D. Fasquelle.
Le film mince d’épaisseur environ 500 nm, a été déposé par Spin coating sur
substrat SiO,/Si. Le capteur a base de film épais de BST a été réalisé a partir
d’un film de BST dont la fabrication a été détaillée dans le chapitre 3. Pour ces
deux capteurs (film mince de BSTF(10%) et film épais de BST), nous n’avions
plus d’éléments chauffants Héraeus (arrét de fabrication de ce composant). Des
fils de platine bobinés ont été utilisés comme élément chauffant. Le contact
thermique était ici moins bon entre le fil chauffant et le substrat (capteur). Les
mesures sous gaz ont été réalisées dans les locaux SIMTRONICS par D. Fasquelle
et N. Verbrugghe.
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sr(%) t90°n

(mm:ss)

H,S (50 ppm)

Film épais
BSTF(10%) 50, (20 ppm) 304 06:18 03:51
a T=450°C
€O(200ppm) 27.4 02:51 00:57
H,S (100 ppm) 61.1 04:55 08:25
H,S (100 ppm) 40 00:20 01:00
Film mince
ek NHs (1000 ppm) 72 01:30 02:30
a T=550°C
H,S (100 ppm) 20 06:00 Capteur en
défaut
NH (1000 ppm) 75 02:40 05:00
Film épais
— €O(100ppm) 25 04:00 01:30
2 1=500°C CH, (25 %) 26 04:00 00:30
H, (1000 ppm) 19 00:25 00:30
CeHs (10 ppm) 20 03:00 04:00
(Benzéne)

TaBLEAU 4.5 — Sensibilité relative (S,), temps de réponse (t9q9,) et de recouvre-
ment frgge, pour BSTF(10%) film épais et mince et BST

Les mesures ont été faites a 500°C et 550°C respectivement pour BST et
BSTF(10%) couche mince. La stabilité en température du dispositif a fils bobinés
de platine est moins bonne qu’avec 1'élément chauffant Heareus. Mais il faut
noter que le contact thermique entre le capteur et I’élément chauffant est plus
difficile a réaliser dans cette configuration.

Nous pouvons remarquer que la couche mince BSTF(10%) présente moins de
sensibilité que la couche épaisse. Elle présente par contre un temps de réponse
et de recouvrement plus rapide.

Pour une couche mince, le contact avec le gaz se fait essentiellement en surface.
Le gaz peut difficilement pénétrer dans le volume du matériau. Certains films
minces peuvent présenter une forte rugosité en surface sans avoir pour autant
une porosité dite "communicante".
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Dans le cas d"une couche épaisse, nous parlons de porosité ouverte et communi-
cante ce qui autorise le gaz a diffuser a travers le matériau. La surface spécifique
de contact entre le gaz et le film sensible est trés largement augmentée. Cet effet
conduit a accroitre la sensibilité. De plus, il faut prendre en compte les effets de
volume dans la couche épaisse. Ces effets de volume consistent en une diffusion
lente des especes adsorbées dans le matériau, ce qui va allonger le temps de
réponse au gaz lorsque 1’épaisseur de la couche est importante. De la méme
maniere le temps de recouvrement augmente avec ’épaisseur. Les mesures faites
sur nos capteurs confirment les remarques citées ci-dessus. Le film mince de
BSTF(10%) présente une sensibilité plus faible sous H,S que les capteurs BSTF
"couches épaisses"” car la réaction ne se fait qu’en surface. Par contre les temps
de réponse sont plus courts, en relation avec la taille des grains plus petite
(diametre moyen < 100 nm). La réponse a 'ammoniac est trés bonne mais nous
n’avons pas pu tester nos capteurs BSTF "couches épaisses” sous ce gaz.

Le film épais BST présente une sensibilité plus faible sous H,S (100 ppm) que le
BSTF, ce qui montre l'utilité du dopage au fer. Par contre, le temps de réponse
est du méme ordre de grandeur car la fabrication est identique pour les deux
types de capteurs "couches épaisses". La sensiblité sous CO du BST est inférieure
a celle obtenue avec BSTF, avec des temps de réponse plus grands que pour BSTF.
Ici encore, le dopage en fer montre son intérét.

La réponse a 'ammoniac du BST est tres bonne mais nous ne pouvons la compa-
rer qu’a celle du BSTF "film mince". La sensibilité est similaire mais les temps
sont plus longs a cause du volume mis en jeu et de la taille des grains. A noter
qu’un test sous benzeéne (10 ppm) a pu étre fait sur BST, et sous d’autres gaz (ta-
bleau[4.5). Ces résultats montrent donc trés clairement 'intérét d’une étude plus
approfondie sur un oxyde a structure pérovskite, dans le cas d’une application
aux capteurs de gaz.

4.7 Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons présenté les notions de métrologie nécessaires
a la compréhension du fonctionnement de nos oxydes dans les capteurs de gaz
a base de semiconducteurs. Notre domaine d’étude concerne les capteurs de
gaz a base d’oxydes métalliques. Ils fonctionnent sur le principe de réactions
chimiques et de chimisorption en surface de la couche sensible. Toutes ces no-
tions de physique et I’état de I’art des mécanismes réactionnels ont été détaillées.
Nous avons effectué des premiers essais sous gaz pour des démonstrateurs a
base des films épais de BSTF(10) et BSTF(2). Pour cela, nous avons réalisé des
cartes de conditionnement spécifiques afin d’adapter les valeurs de résistance
de nos couches au systeme de mesure de notre partenaire SIMTRONICS. Le
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développement du banc et des outils électroniques nécessaires ont fait 'objectif
d’un travail important et ont permis d’effectuer les premieres mesures et ana-
lyses sous gaz de nos premiers démonstrateurs. En effet grace a ce travail, nous
avons réussi a réaliser des mesures sous différents gaz : monoxyde de carbone
CO (200ppm), sulfure d’hydrogene H,S (50 et 100ppm) et dioxyde de soufre
SO, (20ppm). Les démonstrateurs étudiés sous gaz ont donné des résultats tres
encourageants. En effet, le matériau BSTF(10%) a montré des sensibilités tres
intéressantes a 450°C avec :

— 61% sous H,S (100 ppm) et 55.4% sous H,S (50 ppm);

— 30% sous SO, (20 ppm);

— 27.4% sous CO (200 ppm).
Ce chapitre tres vaste mais enrichissant constitue a la fois une étude préliminaire,
mais également une perspective tres encourageante pour la suite de mes travaux
au laboratoire. De plus ces travaux entrent parfaitement dans I’axe principal des

activités de recherche a 'ULCO qui est I’environnement et le développement
durable.
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Conclusion generale et perspectives
de travail

Les deux principaux objectifs de ce travail ont été d’une part, la mise au point
d’un nouveau procédé d’élaboration d’encre au sein du laboratoire UDSMM
pour le dépot de films épais d’oxydes sur différents supports, et d’autre part, la
réalisation des capteurs de gaz a partir de ces films. La mise au point du procédé
d’élaboration des couches épaisses a nécessité l’acquisition d’un savoir-faire
expérimental et la maitrise de nombreux parametres sur la composition des
encres et les procédures de dépot des couches épaisses sur des substrats.

Dans un premier temps, nous avons utilisé la poudre commerciale de BaTiO;
comme matériau référent afin de mettre au point le procédé d’élaboration de
couches épaisses. Apres une étude approfondie, sur la mise au point de I’encre
de BT, nous avons déterminé le pourcentage optimal de poudre a incorporer a
I’encre : il est de 50%. En effet, la concentration de la poudre dans ’encre joue un
role important sur la qualité et les propriétés des films épais. Plusieurs films ont
été déposés sur différents types de substrats (Pt/Ti/SiO,/Si,Al,03,5i10,/Si, Ag—
Pd — Pt/Al,O3) par spin-coating dans le but d’étudier les propriétés des films et
de vérifier leur adhésion aux substrats.

Dans ce cadre, nous avons fait une étude avec trois températures différentes
750°C, 900°C, 1100°C. Des analyses physico-chimiques et des mesures élec-
triques nous ont permis d’en déduire les conditions optimales de recuit. Quel
que soit le substrat, notre procédé d’élaboration de films épais nécessite des
frittages a des températures de 'ordre de 1100°C pendant 2h. Les conditions
de température imposent que les substrats résistent a ces températures (bonne
résistance aux chocs thermiques), et présentent un coefficient de dilatation ther-
mique proche de celui du film afin de faciliter I'adhérence de ce dernier sur le
substrat et d’éviter la délamination. L'incompatibilité du substrat Pt/Ti/SiO,/Si
avec notre température de recuit élevée (destruction partielle du film de pla-
tine) a également généré des problemes d’adhérence des films sur ce type de
substrat. Afin de résoudre ce type de probleme, nous avons décidé de remplacer
les substrats Pt/Ti/SiO,/Si par les substrats d’Al, O3 recouvert par une couche
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d’Ag-Pd-Pt pour les mesures diélectriques en structure MIM.

L'observation de films épais au microscope électronique a balayage a mis en
évidence que la structure des couches est treés poreuse avec un squelette formé
par des agglomérats de grains dont la taille est comprise entre 200 nm et 600
nm. Les mesures diélectriques sur le matériau BaTiO3 ont donné des résultats
du niveau de I’état de l’art.

Pour la mesure des propriétés diélectriques des films épais dans la gamme
de température allant de 25°C a 500°C, j’ai développé :

— un dispositif pour controler la température afin de mesurer les propriétés
électriques de couches épaisses en fonction de la température;

— une technique pour la caractérisation diélectrique des couches épaisses
en fonction de la température, basée sur 1'analyse des mesures faites
sur des capacités interdigitées. Elle permet de mesurer la capacité et la
conductance entre deux électrodes interdigitées a ’aide d’un analyseur
d’impédance, pour remonter aux propriétés diélectriques du matériau.
Cette technique de mesure sur électrodes interdigitées s’est imposée du
fait que ce type d’électrodes est utilisé pour les mesures sous gaz.

Dans un second temps, 'objectif de notre travail était d’étudier des oxydes
pérovskites de la famille des titanates de Baryum dans les capteurs de gaz
semi-conducteurs. Les matériaux classiques comme le BT et BST présentent des
résistances tres élevées en raison de leur faible conductivité. Afin de modifier
le comportement en température de notre matériau BST, ainsi qu’en souhaitant
améliorer sa sensibilité au gaz, nous avons décidé de doper le BST avec un oxyde
métallique disposant de propriétés catalytiques : 'oxyde de fer a été choisi, du
fait de son faible cotit. Ensuite, des cartes de conditionnement ont été réalisées
spécifiquement pour I'adaptation de nos capteurs au systeme de détection de
notre partenaire SIMTRONICS.

Nous avons étudié deux compositions de Ba;_,Sr,Ti;_,Fe,O3 avec deux taux de
fer différents; Bayg5S7g 15T ig9Feg1 O3 (BSTF 10%) et Bayg5Srg 15T i998Fep 0203
(BSTF 2%). Afin de mener a bien la synthese des matériaux BSTF, nous avons
commencé par améliorer la procédure de synthese de poudre par voie solide.
Le mélange réalisé a partir de la poudre commerciale de BaTiO3; nous a per-
mis de mettre au point la procédure d’élaboration de nos encres. Les résultats
obtenus sur l’encre du BT nous ont permis de comprendre le role et les effets
des composants organiques. Apres plusieurs essais, nous avons déterminé le
pourcentage optimal de poudre BSTF(10% et 2%) a incorporer a l’encre : il est
de 60% . Des films épais de BSTF ont été déposés sur substrat d’alumine par
Spin coating et sérigraphie. Les films ont subi le méme traitement thermique
réalisé pour les couches épaisses de BT ; recuit a 1100°C pendant 2h. Nous
avons ensuite étudié les propriétés diélectriques en fonction de la température
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a partir de deux structures différentes : capacité parallele (MIM) et capacité
interdigitée (CID). Ces mesures ont été réalisées de 100 Hz jusqu’a 1 MHz pour
des températures variant de 25°C a 500 °C. Pour les deux compositions en fer (2
et 10%) la transition de phase ferroélectrique-paraélectrique n’a pas été observée
dans notre gamme d’étude, ce qui est a rapprocher de la diffraction des rayons X
qui a révélée une phase cubique. L'état ferroélectrique devrait donc étre dans
la gamme des températures négatives. Il est a noter que la conductivité (AC)
pour le BSTF(10%) varie de 8.107% S/m 4 2.5.107 S/m dans notre gamme de
température. Cela indique que notre objectif de modifier le comportement de la
conductivité par dopage au fer est atteint.

Nous avons réalisé plusieurs démonstrateurs a base de films épais de BST et
BSTF (10% et 2%) déposés par Spin-coating sur des substrats d’Al,O3. Pour ces
démonstrateurs, la température minimale (sensibilité minimale) est de 400°C.
Grace a notre collaboration avec la société SIMTRONICS, qui a été notre par-
tenaire pour les tests sous gaz, ils ont été testés sous différents gaz comme le
monoxyde de carbone CO(200ppm), le sulfure d’hydrogene H,S (50 et 100 ppm)
et le dioxyde de soufre SO, (20ppm). Notre élément chauffant disposant d’une
température max de 500°C ne pouvant étre soutenue en continu, nous avons
choisi de travailler a 450°C. Les démonstrateurs étudiés sous gaz ont donné
des résultats tres encourageants. En effet, le matériau BSTF(10%) a montré des
sensibilités tres intéressantes avec :

— 61% sous H,S (100 ppm) et 55.4% sous H,S (50 ppm);
— 30% sous SO, (20 ppm);
— 27.4% sous CO (200 ppm).

Ces résultats sont meilleurs que ceux relevés dans la littérature pour des oxydes
a structure pérovskite. Nous avons également montré que le dopage en fer
influence fortement la détection de gaz.

Le premier objectif consistant a la mise au point d’un nouveau procédé de
réalisation de films épais d’oxydes pérovskites a été atteint puisque le laboratoire
a acquis aujourd’hui le savoir-faire expérimental nécessaire pour produire par
sérigraphie des couches épaisses. Un point fort est que 'utilisation d’encres
constituées d’une poudre active et d’un véhicule organique précurseur de cette
méme poudre crée une méthode "générique" applicable a divers matériaux.

Le second objectif d’utilisation des oxydes pérovskites dans les capteurs de
gaz semi-conducteurs a été atteint, et présente a la fois une étude préliminaire,
mais également une perspective tres encourageante pour la suite des travaux au
laboratoire.

En se basant sur les résultats que j’ai obtenus pendant ma these, nous pouvons
envisager une suite de nos travaux dans trois directions.
Au niveau matériau et caractérisations électriques il serait intéressant de :
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— effectuer des mesures en basse température jusqu’a —200°C afin d’ob-
server la transition de phase ferroélectrique-paraélectrique du matériau
BSTF;

— faire varier 'épaisseur et la porosité des films épais de BSTF afin d’en
étudier I'influence sur les performances des capteurs de gaz;

— vérifier si la sensibilité des capteurs BSTF augmente encore avec une
augmentation du taux de fer;

— employer des poudres plus fines obtenues par voie sol-gel, ce qui permet-
trait d’abaisser la température de frittage et devrait permettre d’augmen-
ter la sensibilité des capteurs .

Au niveau mesure sous gaz pour les démonstrateurs a base de films épais de

BSTF, il serait important de :

— réaliser des mesures sous gaz (CO, H,S, SO,) avec différentes concentra-
tions afin de déterminer la "vraie" sensibilité de nos démonstrateurs;

— soumettre les démonstrateurs a un mélange de différents gaz afin de
déterminer un parametre important tel que la sélectivite ;

— effectuer des mesures électriques sous gaz en AC a partir d’'une méthode
basée sur la mesure de capacité en structure interdigitée afin d’étudier
plus en détail les mécanismes d’adsorption/désorption.
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Annexe

Validite de mesures sous gaz

A.1 Influence de la température

Nous présentons a la figure la variation de la réponse du démonstrateur
et la température sur la carte en fonction du temps. D’apres la figure ci-dessous,
une variation de 1°C a été observée pour la température sur la carte.
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Ficure A.1 - Variation de la réponse du démonstrateur BSTF(10%) et la tempé-
rature sous SO, (20 ppm) a 450°C

Il est a noter que la température au niveau de 1’élément chauffant et le
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film épais n’a pas changé comme nous l'avons expliqué auparavant. En fait,
'utilisation d’un débit de gaz constant et faible, évite tout probleme dii a un
refroidissement de la couche sensible[96].

A.2 Influence de ’humiditeé

Les figures et[A.3|représentent la variation de la réponse du démonstra-
teur BSTF(10) et de ’hygrométrie en fonction du temps respectivement sous
H,S et SO, a 450°C. D’apres la figure on peut observer que pour le premier
cycle, la réponse de démonstrateur et la réponse de I’hygrométrie varie, respecti-
vement de 50 a 11 (%) et de 6 a 0 (% R.H.) en présence de gaz, ensuite de 11 a 44
(%) etde 0a 3 (% R.H.)en présence de I’air ambiant. Nous pouvons constater que
le retour de la réponse de démonstrateur sous air a sa valeur initiale est lié aux
taux d’humidité. De la méme maniere, on peut voir le méme phénomene pour
les autres cycles. A titre de comparaison, on peut remarquer que les courbes
du démonstrateur sous SO, illustrés par la figure ont les méme tendances
que ceux obtenus sous H,S. On peut constater que les courbes ont les mémes
tendances quelque soit le gaz. On peut constater que I’humidité diminue en
présence du gaz.
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FIGURE A.2 — Variation de la réponse du démonstrateur BSTF(10%) et hygromé-
trie sous H,S (50ppm) a 450°C
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Ficure A.3 — Variation de la réponse du démonstrateur BSTF(10%) et hygromé-
trie sous SO, (20ppm) a 450°C

A la suite des mesures sous gaz, nous avons voulu mesurer le comportement

de notre démonstrateur sous une forte variation du taux d’humidité. Le principe
de la méthode consiste a mesurer a 'aide d’un multimetre (Agilent 34405A),
piloté par un programme réalisé par le doctorant Christian FREDDY NAA sous
Matlab, la résistance du démonstrateur sous l’influence de I’humidité. Afin de
connaitre le taux d’humidité lors de la mesure, nous avons utilisé un capteur
d’humidité de type Sensirion-SHT2x. Le dispositif réalisé au laboratoire est
illustré par la figure Le tout était placé dans une enceinte bien isolée
thermiquement. L'eau est injectée a travers le bouchon.
La variation de la résistance (R) du démonstrateur BSTF et la variation relative de
I’humidité (R.H.) du capteur Sensirion en fonction du temps sous I’humidité sont
présentées, respectivement a la figure et Comme nous "avons évoqué,
une durée de préchauffage du film épais de deux heures a 450°C afin que sa
résistance se stabilise. A 6 min et 35 s (381 s), nous avons injecté de I’eau a l’aide
d’une pissette a travers le bouchon. Nous remarquons que R et R.H. augmentent
en présence d’humidité. Nous avons R et R.H. qui passe respectivement de 7.85
MQ & 8.81 MQ et de 10.7% & 36 % pendant 6 min et 20 s (372 s). A partir de 17
min et 53 s (1074 s), nous pouvons remarquer que R commence a diminuer et
que R.H. tend a atteindre la saturation.
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Multimétre
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FiGUre A.4 — Vue schématique du banc de test sous humidité réalisé au labora-
toire

Cet effet nous montre bien le début de la perte compléte de I'eau a 'intérieur
de la couche épaisse pour les températures élevées. Il faut noter que ce résultat
est en accord avec celui obtenu dans la littérature dans le cas de SnO,(Figure[4.2).
Au dela de 17 min et 53 s (1074 s), nous constatons que R diminue a 8.1 MQ) a 33
min et 48 s (2028 s), tandis que R.H. est toujours stable avec une valeur 42%. De
nouveau, nous avons injecté de I'eau a 33 min et 48 s (2028 s), nous remarquons
I'apparition d’un pic sur les deux courbes qui présentent la méme tendance
qu’avant. A 35 min et 39 s (2139 s), nous avons mis de "silicagel" au dessus du
bouchon afin d’adsorber ’humidité. On peut observer que R et R.H. diminuent
jusqu’a des valeurs différentes aux valeurs de condition initiale. Ce qui confirme
bien que notre matériau dépend fortement de la pression partielle d’oxygene.
Nous pouvons conclure que lorsque I’humidité augmente, la résistance de notre
matériau augmente. Ce comportement est similaire aux résultats publiés dans la
littérature pour le SrTiFeOs. A tire de comparaison, d’apres les figures
et[A.3|la résistance de notre matériau augmente sous la présence de gaz (H,S ou
50,), et 'humidité diminue a I'intérieur de la cartouche. Donc ce qui confirme
bien que l'augmentation de la résistance est liée aux réactions chimiques entre
le gaz et le matériau et pas avec I’humidité. De méme qu’auparavant, aucune
variation de température n’a été remarquée en présence d’humidité.
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Annexe B

Films minces de BSTF

Ces films minces ont été élaborés par la technique sol-gel (D. Fasquelle).
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Ficure B.1 - Diffractogramme de RX d’un film mince BSTF(10%) déposé par
Spin coating sur substrat Si0,Si

Le diagramme identifie bien la phase BSTF. Le film est polycristallin sans
orientation préférentielle. Les pics supplémentaires sont ceux du substrat Si0,Si.
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Ficure B.2 — Images AFM d’un film mince BSTF(10%) déposé par Spin coating
sur substrat Si0O,Si

Le relevé AFM (Benoit Duponchel, ingénieur UDSMM) montre une surface
uniforme composée de petits grains (20 a 60 nm) de forme ovale ou circulaire.
La densité est trés bonne car aucun trou (absence de grain) n’est visible sur la
surface du film.

Roughness Analysis

Image Statistics

Img. Rms (RG) 3.057 nm
Img. Ra 2.431 nm

Ficure B.3 — Image AFM d’un film mince BSTF(10%) déposé par Spin coating
sur substrat Si0O,Si

Le film est tres lisse puisque que la rugosité moyenne est d’environ 2.5 nm.
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Annexe

Diagramme de RX avec fichiers
JCPDS

Nous présentons ici des diagrammes de DRX avec des fichiers JCPDS
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Ficure C.1 - Diffractogramme de RX d’un film épais BT déposé par Spin coating
sur substrat Pt/Ti/SiO,/Si
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Ficure C.2 - Diffractogramme de RX d’un film épais BSTF(10%) déposé par
Spin coating sur substrat Al,O3
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OxyYDESs SANS PLomMmB Pour LA DETeEcTION DE GAZ
OSPEGAZ

Résumé

La détection de gaz, qui utilise aujourd’hui principalement des capteurs optiques, des
capteurs électrochimiques a base de plomb et des capteurs catalytiques est un mar-
ché tres porteur (estimé a 3 milliards d’euros) et doté d’une forte croissance (10% par
an). La nécessité de développer de nouveaux systemes d’instrumentation dédiés a la
surveillance de la qualité de l'air intérieur et a la détection de substances dangereuses
implique 1’étude et le développement de nouveaux capteurs élaborés a partir de pro-
duits compatibles avec les enjeux environnementaux (RoHs, REACH) et économiques
(matériaux a faible cotit, techniques de réalisation fiables, durée de vie élevée). Le projet
ANR OSPEGAZ (Oxydes sans plomb pour la détection de gaz) vise a développer des
systemes d’instrumentations intégrés innovants dédiés a la caractérisation des diffé-
rentes expositions environnementales en lien notamment avec les actions recommandées
dans le cadre du PNSE2 pour les impacts sanitaires avérés. Le travail de these présenté
dans ce manuscrit fait partie du projet OSPEGAZ. L'objectif du travail a été, d’une part,
de mettre au point un nouveau procédé d’élaboration d’encre au sein du laboratoire
UDSMM pour I’élaboration et la caractérisation de films épais poreux, et d’autre part,
de réaliser des capteurs de gaz a base de ces films.

Nous avons choisi d’utiliser le matériau BaTiO3, bien connu de la littérature, comme ma-
tériau de départ afin de mettre au point le procédé d’élaboration de couches épaisses. Par
la suite, nous avons choisi le BaSrTiFeO; comme matériau sensible au gaz, et nous avons
étudié deux compositions correspondant a deux taux de fer : Bag g5S79 15T ig9Fen 103
(BSTF 10%) et Bagg5S7915Ti0.98Fep.0203 (BSTF 2%). Ces matériaux ont été caractérisés
dans une large gamme de fréquence (100 Hz a 1 MHz) et de température (25°C a 500°C).
Les propriétés diélectriques en fonction de la fréquence et de la température ont été étu-
diées sur deux structures différentes d’électrodes : capacité parallele (MIM) et capacité
interdigitée (CID). Enfin, des démonstrateurs de capteurs de gaz basés sur le principe
des capteurs semi-conducteurs, ont été réalisés a partir de films épais poreux (BT, BST,
BSTF 10% et 2%). Ces démonstrateurs ont été testés dans les locaux de la société SIM-
TRONICS sous différents gaz comme le monoxyde de carbone CO (200 ppm), le sulfure
d’hydrogene H,S (50 ppm) et le dioxyde de soufre SO, (20 ppm) a 400°C et 450 °C. Sous
H,S (50 ppm), ils ont montré une plus grande sensibilité relative du BSTF(10%) (55.4
%) par rapport au BSTF(2%) (48%) a 450°C. La bonne sensibilité relative et la réponse
dynamique tres intéressante montrent que le matériau BSTF dispose d’un potentiel tres
intéressant pour la détection des gaz. L'optimisation de la géométrie des capteurs, du
taux de fer et de la température de fonctionnement devrait nous permettre d’améliorer
les performances de nos démonstrateurs.

Mots clés : couches épaisses, sérigraphie, capteur de gaz, oxyde pérovskite, élec-
trodes interdigitées

Unité de Dynamique et Structure des Matériaux Moléculaires
Maison de la Recherche Blaise Pascal — 50, rue Ferdinand Buisson — 62228
Calais Cedex — France



Leap-Free Oxipes For Gas DETECTION
OSPEGAZ

Abstract

Today gas detection, which now mainly uses optical sensors, electrochemical sensors
based on lead, and catalytic sensors, is a very promising market (estimated at 3 billion
euros) with a strong growth (10% per year). The need for new instrumentation sys-
tems dedicated to the monitoring of the air quality and to the detection of hazardous
substances, requires the study and development of new sensors compatible with the
European environmental standards: Restriction of the use of Hazardous Substances
(RoHS); Registration, Evaluation and Authorization of Chemicals (REACh).

The OSPEGAZ project aims to develop innovative integrated instrumentation systems
for the characterization of different environmental exposures linked to the actions recom-
mended by the PNSE2 for proven health impacts. Our research project aims to develop
innovating and cost-effective gas sensors containing lead-free oxides and dedicated to
the detection of flammable gases and protection against toxic risks. The works of the
thesis presented in this manuscript is a part of this project. The objectives were, firstly,
to develop a new process for ink preparation in UDSMM laboratory, for the elaboration,
electrical and physicochemical characterizations, of thick porous films, and secondly
to make gas sensors based on these films. We chose to use the BaTiO3 (well-known
material in literature) material as a first material in order to develop the process of
thick films elaboration. After that, we chose the BaSrTiFeOj3 as gas-sensitive material,
and we studied two compositions of Ba;_,Sr,Ti;_,Fe, O3 with two different concentra-
tions of iron: Ba0,858r0_15 Tl.o'gFeO.l O3 (BSTF 10(%) and Ba0.858r0'15 Tl‘o'ggFeO'Oz O3 (BSTF
2%). Electrical characterizations were made in a wide range of frequency (100 Hz to
1 MHz) and temperature (25°C to 500°C). The dielectric properties as a function of
temperature and frequency were studied using two different structures of capacitance:
metal-insulator-metal (MIM) and interdigital electrodes (CID). Finally we have devel-
oped semi-conductor gas sensors based on BT, BST and BSTF (10%; 2%) thick films. All
our sensors were tested under different gases such as carbon monoxide CO (200ppm),
hydrogen sulphide H,S (50ppm) and sulfur dioxide SO, (20ppm), at various temper-
ature, in the laboratory of SIMTRONICS SAS. We have measured the greatest relative
sensitivity under H,S (50ppm) gas; 55.4% and 48% respectively for BSTF (10%) and
BSTF (2%), at 450°C. Good relative sensitivity and very interesting dynamic responses
of BSTF show that the material has a great potential for the detection of gas. The opti-
mization of the sensor geometry, iron rate and operating temperature should allow us to
improve the performance of our demonstrators.

Keywords: thick film, screen-printing, gas sensor, perovskite oxide, interdigital
electrodes
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