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Introduction

La pollution de I'air est un probléme actuel des sociétés industrielles. Maitriser les émissions
de polluants atmosphériques passe en premier lieu par une identification (aspect qualitatif :
nature chimique) puis par une analyse précise de ces gaz (aspect quantitatif: mesure des

concentrations).

L’identification et 1’analyse des gaz s'effectuent généralement a I'aide d'analyseurs, le plus
souvent spectrométriques (spectrométres LR. ou U.V.). Ces appareils, bien que trés précis, ne
sont malheureusement pas adaptés a toutes les applications sur le terrain, en raison de leur

prix, de leur encombrement ou encore de leur maintenance.

On peut trouver cependant des applications dans différents domaines ol on ne demande pas
une grande précision dans la mesure des teneurs en polluants gazeux, mais simplement une
indication du niveau de pollution. Dans ce cas, il est possible d’utiliser des capteurs moins
précis, mais beaucoup moins onéreux (cofit unitaire inférieur 4 100 F) et présentant un faible

encombrement.

Le durcissement des lois relatives & la pollution atmosphérique conduit actuellement a de

nouveaux marchés pour ce type de capteurs. Parmi ceux-ci on peut en citer deux principaux :

@ l'utilisation de réseaux de microcapteurs a gaz dans les agglomérations urbaines qui
permet de suivre, et éventuellement de prévoir, I'évolution de la pollution atmosphérique
dans le temps et dans 1’espace. Ce marché concerne le développement de capteurs a gaz a
faible cofit, capables de détecter des polluants gazeux comme le monoxyde de carbone

(CO) ou le dioxyde d'azote (NO,) a de trés faibles teneurs (de l'ordre de quelques dizaines
de ppb) ;

@ un deuxiéme marché concerne le secteur automobile, avec dans les prochaines années la
mise en place sur chaque nouveau véhicule européen d'un systtme OBD (On Board
Diagnostic). Le principe consiste & installer sur le véhicule un ensemble de capteurs a gaz,

reliés au tableau de bord, qui aura pour fonction de contrdler en continu le bon état de



marche du systéme antipollution du véhicule (catalyseur, filtre a particules). Pour ce
marché, les capteurs a gaz sont développés dans 1’objectif de la détection des gaz, comme
le monoxyde de carbone (CO), ou les oxydes d'azote (NOx) & des teneurs de I'ordre de la
centaine de ppm. Ces capteurs étant situés dans la ligne d'échappement des gaz de
combustion, des contraintes comme la température, les vibrations, le temps de réponse ou
la puissance électrique nécessaire a leur fonctionnement doivent également étre prises en

compte.

Ces deux exemples montrent combien le marché des capteurs 3 gaz est un marché d'avenir.

A Theure actuelle, les capteurs les plus fabriqués dans le monde sont de type conductimétrique
a base de dioxyde d'étain, SnO, (société Figaro, Japon). Le principe consiste a chauffer ce
matériau semi-conducteur a une température comprise généralement entre 300°C et 500°C et
a mesurer ses variations de résistance électrique. La variation de cette résistance en fonction
de la nature et des pressions partielles des différents polluants gazeux, présents en faible

quantité dans l'air, permet alors d’en déduire les différentes concentrations de ces gaz.

Les performances d'un capteur a gaz peuvent étre évaluées par trois paramétres :

@ sensibilité aux gaz,
w  sélectivité vis-a-vis d’un gaz par rapport aux autres composés,

@ stabilité dans le temps (stabilité du signal électrique).

Les capteurs de gaz a base de dioxyde d'étain ont été longuement étudiés par le passé,
principalement en raison de leurs bonnes sensibilités aux gaz, notamment au monoxyde de
carbone ou a l'alcool. IIs présentent cependant d'importants problémes de sélectivité et de

stabilité.

En terme de sélectivité, les problémes principaux apparaissent lorsqu'il y a a la fois dans
I'atmosphére un polluant gazeux oxydant, par exemple le dioxyde d'azote, et un polluant
gazeux réducteur, par exemple le monoxyde de carbone. Ainsi, la présence de dioxyde d'azote
diminue la conductance du dioxyde d’étain alors que le monoxyde d'azote augmente sa

conductance. Le signal est alors totalement annihilé : le capteur ne donne aucune réponse.



On rencontre également des problémes de sélectivité entre gaz réducteurs comme par exemple

entre le monoxyde de carbone (CO) et le monoxyde d'azote (NO).

Les objectifs de cette thése consistent a étudier les oxydes d’azote en phase gazeuse, a mieux
comprendre les interactions de ces gaz avec le dioxyde d’étain et, enfin, a tenter d'améliorer

les problémes de sélectivité des capteurs.

Pour réaliser ces objectifs notre démarche comporte cinq étapes :

© Analyser, d’aprés la littérature, les différentes propriétés du dioxyde d'étain et tenter de

comprendre son réle en tant que capteur a gaz (chapitre A) :

Lorsqu'on effectue une étude bibliographique sur les propriétés du dioxyde d'étain en tant que
capteur a gaz, on est surtout frappé par la multitude des recherches effectuées au niveau des
laboratoires dans ce domaine et, 3 1'opposé, par le faible nombre de telles recherches ayant
abouti a des applications industrielles. Nous insisterons tout particuliérement dans cette partie

sur ces rares développements industriels.

Dans un deuxiéme temps nous synthétiserons les différentes théories visant & interpréter les
variations de conductance de ce type de capteur 4 gaz (notion de défauts ponctuels, de charges

d'espaces, ...).

Enfin, comme l'adsorption des polluants gazeux sur le dioxyde d'étain semble étre une étape
importante des mécanismes imaginés pour interpréter les variations de conductance, une
synthése bibliographique en ce qui concerne les interactions entre SnO- et les gaz que nous

avons choisi d'étudier (CO, NO et NO,) sera effectuée.

La vapeur d’eau ayant une forte influence sur la réponse de ce type de capteurs, les données

sur l'interaction de ce gaz avec le dioxyde d'étain seront également présentées.



® Faire un bilan des connaissances sur les polluants gazeux que les capteurs sont

ameneés a detecter, notamment les oxydes d'azote (chapitre B) :

Dans ce chapitre nous présenterons d’abord les enjeux économiques et législatifs liés aux

oxydes d'azote.

Nous essayerons aussi de mieux cerner quelles sont, parmi les différentes formes d'oxydes
d'azote possibles (N,O, NO, NO,, N,Oq, ...), celles que les capteurs de gaz sont amenés
réellement 3 rencontrer dans les conditions classiques d’utilisation. Pour cela, une étude
expérimentale et théorique sur les aspects cinétiques et thermodynamiques des réactions entre

ces especes gazeuses sera effectuée.

® Caractériser clairement la sélectivité des capteurs a base de dioxyde d'étain vis-a-vis

des oxydes d'azote (chapitre C) :

Des pastilles frittées de SnO, seront élaborées et un appareil mis au point afin d'effectuer des
mesures de conductance, sous air contenant des concentrations connues en monoxyde de

carbone, dioxyde d'azote et monoxyde d'azote.

® Etudier les interactions en phase gazeuse entre les oxydes d'azote et le dioxyde d'étain
afin d'essayer de mieux comprendre quels sont les phénoménes a l'origine de la

variation de conductance en présence de ces gaz (chapitre D) :

La variation de conductance est supposée avoir deux origines :

w ]'adsorption des polluants gazeux (NO, NO,),

@ La conversion catalytique de ces polluants a la surface du capteur.

Dans un premier temps, nous essayerons de préciser le mécanisme d'interaction de NO et de
NO;, avec SnO, et de rechercher les étapes limitantes dans le mécanisme catalytique. Puis
nous étudierons les différentes structures d'adsorption de ces espéces par thermodésorption,

spectrométrie infrarouge et couplage thermogravimétrie-calorimétrie.



A T’aide de ces différentes expériences, nous essayerons alors d'interpréter les variations de

conductance de SnO, en présence de NO ou NO,.

® Etudier des solutions pour pallier les problémes de sélectivité des capteurs a base de

dioxyde d'étain :

Plusieurs solutions sont envisageables afin d'améliorer les propriétés des capteurs a gaz. Nous
nous proposons d'en étudier deux particuliérement : la premiére consiste a faire varier la
géométrie des électrodes et la deuxiéme a modifier la composition du dioxyde d'étain par

l'ajout d'un autre oxyde.

w ['élément sensible d'un capteur a gaz est constitué par le dioxyde d'étain et par deux
électrodes (pour les contacts électriques). Aprés avoir quantifié I'influence de ces deux
éléments sur la variation de conductance, nous nous proposons d'optimiser la sensibilité

des capteurs a gaz en jouant sur la géométrie des électrodes.

@ Dans la littérature, de nombreuses études ont montré qu'une modification de la
composition du dioxyde d'étain, en ajoutant par exemple des ions de valence différente de

celle de Iion Sn**, pouvait améliorer les propriétés des capteurs.

Dans cette partie, nous chercherons & améliorer la sélectivité de SnO,, notamment vis-a-
vis des oxydes d'azote, en ajoutant & ce composé du trioxyde de molybdéne (MoOs). Le
choix de cet oxyde s’explique par diverses raisons : propriétés catalytiques de MoQOs, role
du molybdéne dans la conversion des oxydes d'azote dans certains appareils d’analyse par

chimiluminescence, ...

L'ajout de ce composé peut s'effectuer soit par voie solide-solide (mélange de poudres et
frittage), soit en imprégnant du dioxyde d'étain par une solution de molybdate

d'ammonium.

L'influence de la quantité d'ajout sur la variation de conductance pour divers mélanges gazeux

contenant CO, NO et NO, sera évaluée.



Nous chercherons alors 4 développer un nouveau capteur, capable de mesurer ia concentration
totale en NO, (somme des concentrations de NO et de NO,), en utilisant les résultats de
’étude précédente. Ce type de capteur pourrait avoir de nombreuses applications comme par
exemple dans le secteur automobile ou c'est précisément la quantité totale des oxydes d'azote

qui doit étre analysée.



Chapitre A
Les capteurs de gaz a base de dioxyde d’étain : technologie, principe de

fonctionnement et limites d’utilisation

I. La technologie et les propriétés des capteurs a base d’oxyde d’étain

1. Les capteurs conductimétriques a base d’oxyde d’étain et leurs domaines

d’application

Le principe des capteurs 3 base d’oxyde d’étain est basé sur la variation de la
conductance G (') que présente ce matériau lorsque la concentration ou la nature du gaz
varie autour de sa surface. Contrairement aux méthodes d’analyses classiques, couramment
utilisées en laboratoire, comme la chromatographie en phase gazeuse, ou la spectroscopie
d’absorption infrarouge, les systémes utilisant les capteurs a base d’oxyde métallique sont peu
coliteux et peu encombrants. Par contre, ils sont souvent moins efficaces et moins précis que

les systémes précédemment cités, et ceci pour de multiples raisons détaillées plus loin.

Dans les années 70, le gouvernement japonais a mis en place un ensemble de lois visant a
rendre obligatoire le contrble de la présence de gaz dangereux comme le méthane dans les
locaux & usage domestique. Cette nouvelle réglementation explique le fort développement des
capteurs a gaz, au Japon, durant cette méme période. Ainsi, le premier brevet concernant ces
dispositifs a été déposé en 1962 par Seiyama et Tagushi [1]. Les premiers capteurs ont été

commercialisés en 1968 par la société japonaise Figaro Engineering [2].

A Theure actuelle, la majorité des capteurs & semi-conducteurs installés sur site ont été
commercialisés par cette société, soit directement, soit intégrés dans des systémes de détection
construits par d’autres sociétés. Ainsi, que ce soit au Japon ou dans le reste du monde, il existe
trés peu d’autres compagnies qui commercialisent des capteurs & semi-conducteurs ; ce qui

place la société Figaro Engineering en position de quasi monopole sur ce marché.



Les capteurs (figure A1) vendus par cette société permettent la détection de ‘nombreux gaz
comme le gaz de ville, I’hydrogéne sulfuré ou encore le monoxyde de carbone. Les domaines
d’application peuvent aller de la surveillance et du controle des émissions (mesure de la
pollution atmosphérique en ville) a la surveillance et au controle de procédés, en chimie

notamment, en passant par le domaine de la sécurité en milieu domestique [3].

Ces capteurs sont élaborés de la fagon suivante : le matériau sensible a base d’oxyde d’étain
est déposé sur un support poreux en céramique de forme tubulaire (diamétre de 1 mm et
longueur de 3 mm) (figure Al). Le chauffage de cet élément sensible est effectué par
I’intermédiaire d’une résistance bobinée a ’intérieur du tube. L’élément sensible est protégé

par un boitier perméable aux gaz de 1 cm de diamétre environ.

Sensor Element TGS 816 Structure
tead Wire . 100-mesh SUSQG

Figure Al : Capteur de gaz semi-conducteur développé par la société Figaro

Le capteur TGS est intégré dans un circuit (figure A2) comprenant une résistance R;, connue
et une alimentation délivrant une tension V¢ alternative ou continue montée en série. La
mesure proprement dite s’effectue en mesurant les variations de la tension Vg, aux bornes de

R;.

Capteur
Ve Ry TGS
L { 1 I 1
- VRL - VH

Figure A2 : Schéma électrique pour la mesure du signal du capteur TGS

En parallé¢le a ce montage, une tension Vy appliquée aux bornes de la résistance permet de
régler la température d’utilisation. Pour ce type de capteur, les caractéristiques principales

sont : la tension d’alimentation, V¢, la tension de chauffage, Vu, et la puissance électrique




consommée, Ps. Les caractéristiques d’un capteur TGS 111 pour la détection du monoxyde de

carbone sont par exemple : V¢ = 24 V maximum, Vg =35V et Ps = 15 mW maximum.

La valeur de Ps, puissance nécessaire au fonctionnement du capteur, est un paramétre crucial
dans le choix du capteur notamment pour les applications automobiles (mesures des polluants
a I’échappement ou dans ’habitacle) ou le nombre de capteurs par voiture ne cesse de croitre
(80 % des capteurs sont utilisés dans le domaine de I’automobile) et ot la puissance électrique
est limitée. Enfin, les capteurs TGS en apportent I’illustration, la mise en place d’un systéme
de détection comprend non seulement la partie capteur, élément sensible proprement dit, mais
également toute 1’électronique nécessaire au traitement du signal. Ce dernier point peut

devenir prépondérant en termes d’encombrement et de cofit du systéme.

Les besoins et marchés en Europe :

Tous capteurs confondus (y compris analyseurs infrarouges), le marché C.E.E. a été évalué en
1990 a environ 4 millions de capteurs (dont 3 millions de sondes A pour 1’automobile) pour un
montant total d’environ 120 millions de dollars américains. Les prévisions pour 1996 font état
d’un marché de 15 millions de capteurs dont 1,1 million de capteurs & semi-conducteurs,
principalement 4 base de dioxyde d’étain. La progression du nombre de capteurs 4 semi-
conducteurs est donc considérable (+ 20 %) pour un prix moyen par capteﬁr de 10 & 20 dollars
en 1990. Le prix du systéme global peut cependant varier dans des plages importantes suivant
les applications visées et 1’électronique associé.

Une des tendances actuelles de ’élaboration des capteurs a4 gaz consiste a utiliser les
techniques issues de la micro-électronique [4], ce qui permet une grande automatisation des
procédés de fabrication et donc une importante réduction des cofits. Par ailleurs, la micro-
électronique a aussi permis d’une part la miniaturisation des éléments sensibles avec tous les
avantages qui en découlent (baisse de la puissance nécessaire lors de I’utilisation et nouveaux
domaines d’application), et d’autre part de garantir la reproductibilité sur des lots tres

importants de capteurs.

En conclusion, on peut noter 1’énorme disproportion entre les nombreuses recherches menées

sur les capteurs de type semi-conducteurs dans les laboratoires et le faible nombre de



réalisations industrielles ayant abouti a des produits commerciaux. De plus, la majorité des

produits du marché sont a base d’oxyde d’étain (capteurs TGS).

Le peu de transferts technologiques du laboratoire a 1’industrie s’explique principalement par
la mauvaise maitrise de 1’évolution dans le temps des capteurs. En effet, les capteurs sont
généralement suffisamment sensibles mais présentent des problémes de dérive. De plus si les
problémes de sélectivité entre gaz peuvent éventuellement se résoudre (au niveau de 1’élément
sensible lui-méme, par des techniques de dopage, ou au niveau de I’instrumentation associée
par 1'utilisation de réseaux neuronaux, ...), par contre 1’évolution dans le temps de la réponse

du capteur est beaucoup plus compliquée a résoudre en termes de traitement électronique du

signal.

2. Réponses de capteurs a base d’oxyde d’étain

Comme il a été dit précédemment, les publications relatives aux capteurs a base d’oxyde
d’étain sont extrémement nombreuses. L’objectif de ce paragraphe est, en s’appuyant sur cette
bibliographie, de faire ressortir le comportement général de ce type de capteurs vis-a-vis des

gaz pour lesquels ils présentent une sensibilité.

La performance d’un capteur vis-a-vis d’un gaz (G) est évaluée en mesurant la sensibilité

relative S; ou absolue S définie chacune par :

GG(T)_GO(T)
Sr(T)z GO(T)

et S(T) =64(T)-0c,(T)

ou: og(T) estla conductance du capteur pour le gaz (G) a la température T, et a la pression
partielle Pg
oo(T) est la conductance sous un gaz de référence (généralement 1’air) a la température

T.
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2.1. Réponse vis-a-vis des gaz réducteurs

Les gaz qui s’oxydent au contact de la surface du capteur sont dits gaz réducteurs. Ils ont pour
effet d’augmenter la conducténce par rapport & un signal sous air comme le montrent les
travaux de Tournier et al. [5] réalisés sur un capteur utilisant un élément sensible a base de
dioxyde d’étain massif (figure A3). Ces capteurs SnO, sont généralement trés sensibles a
I’alcool éthylique et présentent un optimum en fonction de la température situé vers 200°C.

Les teneurs en gaz sont exprimées en ppm en volume.

G (10°QY
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Figure A3 : Mesures de conductance en fonction de la température d’un capteur a base
de dioxyde d’étain pour différents gaz : (0) air synthétique, (1) CO 300 ppm,
(2) C;HsOH 100 ppm et (3) CH, 1000 ppm.

Ils présentent également une bonne sensibilité au monoxyde de carbone avec un optimum en
température aux alentours de 400°C et aux hydrocarbures comme le méthane a plus haute

température.

Outre les hydrocarbures et le monoxyde de carbone, 1’étude des polluants atmosphériques
inclut la détection des oxydes d’azote (NOy). Ces gaz sont généralement présents sous la

forme de monoxyde d’azote ou de dioxyde d’azote.

Le monoxyde d’azote est un gaz réducteur vis-a-vis du dioxyde d’étain. Akyama et al. [6] ont
montré que les capteurs & base d’oxyde d’étain sont faiblement sensibles vis-a-vis de ce gaz.
De plus, le sens de variation du signal sous NO peut changer suivant la température du
capteur. Pour ces deux raisons, les capteurs & base de dioxyde d’étain pur ne semblent pas

appropriés a la détection du monoxyde d’azote.
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2.2. Réponse vis-a-vis de gaz oxydants

Le dioxyde d’azote NO, est un gaz oxydant vis-a-vis du dioxyde d’étain. Il a pour effet de -

diminuer la conductance.

Contrairement au monoxyde d’azote, les capteurs a base de SnO, sont en général tres
sensibles vis-a-vis du dioxyde d’azote. Williams et al. [7] ont ainsi développé des capteurs

couche épaisse a base de SnO,, sensibles 8 NO; a basse température (optimum a 200°C).

2.3. Effet antagoniste des gaz oxydants et réducteurs sur la réponse de capteurs a base

d’oxyde d’étain

Dans de nombreuses applications, les polluants & détecter comprennent a la fois des gaz
réducteurs et oxydants. C’est le cas par exemple pour les systémes équipés de capteurs pour le
contrdle de la pollution atmosphérique. Ces capteurs doivent en effet étre capables de détecter

a la fois le monoxyde de carbone CO et le dioxyde d’azote NO,.

Dans ces environnements gazeux, les effets antagonistes des gaz réducteurs (CO, ...) et
oxydants (NO,) peuvent aller jusqu’a causer une annulation du signal du capteur. Cet effet a
été mis en évidence par différents auteurs [7, 8] et a été confirmé par nos propres expériences
sur une pastille de dioxyde d’étain massive (figure A4). Ces expériences ont été¢ effectuées
avec un appareillage présenté dans la littérature [20], le chauffage de 1’échantillon est intégreé-
au support de 1’échantillon, la mesure de la conductance est effectuée par I’intermédiaire de
deux barreaux d’or qui viennent appuyer sur les dép6ts d’or de la pastille de SnO, assurant

ainsi les contacts électriques.

La conductance sous air augmente réguliérement avec la température (courbe 1). Ce résultat
est en accord avec 1’évolution de la conductance en fonction de la température pour un semi-
conducteur. Comme pour les études menées par Tournier ef al. [5], nos expériences montrent
une forte sensibilité du dioxyde d’étain vis-a-vis du monoxyde de carbone avec un optimum

aux alentours de 300°C (courbe 2). L’ajout de dioxyde d’azote avec le monoxyde de carbone a

12



pour conséquence de faire chuter la conductance (courbes 3 et 4). Cet effet est prépondérant a

basse température.

L’étude en présence de dioxyde d’azote seul (courbe 5) présente des valeurs de conductance
inférieures a celles obtenues sous air. Ce résultat s’explique par les propriétés oxydantes du

dioxyde d’azote.

Conductance / ohm
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Figure A4 : Mesures en fonction de la température de la conductance d’une pastille de
dioxyde d’étain pour différents gaz : (1) air synthétique, (2) CO 150 ppm,
(3) CO 150 ppm + 25 ppm NO,, (4) CO 150 ppm + 175 ppm NO; et (5) NO; 175 ppm.

En conclusion, ’annihilation du signal de conductance en présence de CO et NO, montre que
les capteurs 4 base de SnO, sont difficilement utilisables dans le cas ou il y a, & la fois,

présence de gaz oxydants et réducteurs.

Le tableau ci-aprés résume les propriétés générales des capteurs a base de dioxyde d’étain vis-

a-vis des principaux polluants gazeux.
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Gaz Sensibilité

Alcool trés bonne
HC (CH,) - ' bonne
CO bonne

NO mauvaise
NO, bonne

I1. Origine de la réponse des capteurs a base d’oxyde d’étain

Nous nous intéressons dans ce chapitre aux phénomeénes physico-chimiques pouvant
expliquer les variations de conductance en fonction des pressions partielles des gaz. Pour cela
nous étudierons dans un premier temps les propriétés semi-conductrices du dioxyde d’étain.
Nous constaterons alors que, pour interpréter la sensibilité des capteurs, de nombreux
parametres doivent étre pris en compte comme les propriétés intrinséques du matériau (effet
de volume), la chimisorption des gaz a la surface de SnO, (effet de surface), la

polycristallinité des produits ainsi que la présence d’électrodes pour les mesures électriques.

1. Les défauts dans le dioxyde d’étain (effet de volume)

1.1. Les défauts prédominants

Le cristal de dioxyde d’étain SnO,, comme la majorité des oxydes semi-conducteurs, n’est pas
parfait. En effet, il posséde des imperfections qui sont en fait des ruptures de la périodicité du
réseau : les défauts. Ceux-ci peuvent étre étendus comme les plans de cisaillement ou ne
concerner qu’un élément du cristal. On parle alors de défaut ponctuel qui traduit le manque

(lacune) ou I’excés (interstitiel) d’un atome dans la maille cristalline.

Les défauts ponctuels sont généralement décrits par une symbolique des éléments de structure
basée sur la notation de Kroger-Vink [11]. En désignant par Z un élément de structure, atome,
molécule ou lacune sur un site précis S du cristal (position normale ou interstitielle) et en

notant C la charge efficace d’un élément de structure (différence entre sa charge réelle et la

charge qu’il aurait dans le cristal idéal), on décrit le défaut ponctuel par : Zg .
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Le dioxyde d’étain est un semi-conducteur de type n avec les électrons comme porteurs

majoritaires. La conductance de ce matériau peut donc s’exprimer par :

oc=[e] e pe

avec: €: charge d’un électron
[e]: concentration en électrons libres dans le matériau

[pe] : mobilité des électrons.

Comme tout semi-conducteur, le dioxyde d’étain se caractérise par sa largeur de bande
interdite : « gap ». Les valeurs se situent dans une fourchette de 3,5 a 4,1 eV selon les auteurs
[12-15] avec une valeur moyenne de 3,6 eV ; ce qui classe SnO, parmi les semi-conducteurs a

large bande.

En supposant uniquement la présence de défauts intrinséques dans le matériau, la présence
d’électrons comme porteurs majoritaires peut s’interpréter soit en considérant des lacunes

d’oxygeéne, soit en considérant des atomes d’étain en position interstitielle.

De nombreux auteurs ont montré que les défauts intrinséques prédominants dans SnO, sont
les lacunes d’oxygéne [16-17] : le dioxyde d’étain est un oxyde sous stoechiométrique en
oxygéne que 1’on peut écrire SnO,... Selon la notation de Krdger-Vink, ces lacunes peuvent
étre neutres, V., simplement ionisées, V,, ou doublement ionisées, V, . De plus, Egdell ez
al. [18] et Munnix et al. [19] ont montré que dans SnO, (contrairement a TiO; et &8 MoO3) il
ne se forme pas de plans de cisaillement cristallographiques (par coalescence des lacunes en
défauts étendus). De méme, Dutraive [20] et Kirby [21], par des études thermodynamiques et
thermogravimétriques, ont exclu I’hypothése d’une réduction de SnO, en SnO avec

I’augmentation de température ou sous 1’action de gaz réducteurs (CO, CHy, ...).

L’étude des niveaux d’énergie pour les défauts dans les monocristaux de dioxyde d’étain a été
effectuée dans la littérature par conductivité électrique thermostimulée ou
thermoluminescence. Ainsi, il semblerait que les lacunes d’oxygéne se comportent comme des
piéges a électrons proches de la bande de conduction (BC), c’est-a-dire comme des niveaux

donneurs peu profonds [22]. Le niveau le moins profond sous la BC (35 £ 5 meV) est le
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premier état ionisé de la lacune d’oxygéne (état d’ionisation V,, /V, ). Le plus profond (150 +

10 meV) est le second état ionisé de ces mémes lacunes (V, /V, ) [23].

En plus de ces deux niveaux d’énergie, différents auteurs considérent la présence de
groupements hydroxyles. Ainsi, Sassoulas [24] a observé, dans des films de SnO,, trois pics
de thermoluminescence situés a 113 K, 133 K et 199 K associés a des niveaux pi¢ges localisés
a 0,18 eV, 0,30 eV et 0,35 eV dans la bande de conduction. Ces trois pics ont été
respectivement associés aux lacunes d’oxygeéne ionisées une fois, deux fois et aux

groupements hydroxyles.

Poupon [25] a également étudié les défauts intrinséques du dioxyde d’étain en dopant ce
matériau par de 1’aluminium ou du niobium et en le caractérisant par thermoluminescence et
conductivité électrique. Il retrouve les trois pics de thermoluminescence identifiés par
Sassoulas, a des températures globalement idenﬁques : 110, 140 et 195 K. Cependant,
I’interprétation de ces pics différe en ce qui concerne les énergies d’activation et les défauts
associés a chaque pic. Ainsi, Poupon associe ces trois pics a des niveaux piéges d’électrons
localisés respectivement a 0,08 eV, 0,12 eV et 0,17 eV de la bande de conduction. Une étude
de la conductivité électrique sous pression partielle d’oxygeéne lui permet d’identifier ces pics
respectivement aux lacunes d’oxygéne simplement ionisées, aux groupements hydroxyles et
aux lacunes d’oxygéne doublement ionisées. Il en déduit un schéma de bandes simplifié

représentatif des défauts du dioxyde d’étain et des niveaux d’énergie associés (figure AS5).

En résumé, le dioxyde d’étain peut étre caractérisé comme étant un semi-conducteur de type n,
sous stoechiométrique en oxygéne, avec comme défauts prédominants des lacunes d’oxygene
simplement ou doublement ionisées et également des groupements hydroxyles sur des sites

oxygene.

Dans le paragraphe suivant, nous allons voir comment 1’étude des variations de concentration

de ces défauts permet d’interpréter 1’évolution de la conductance.
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Figure A5 : Schéma de bandes simplifié représentatif des défauts du dioxyde d’étain et
niveaux énergétiques dans la bande interdite [25].

1.2. Variation de la conductance avec la pression partielle d’oxygeéne

Dans un souci de simplification, les études présentées dans ce mémoire ont été

majoritairement effectuées sous gaz sec avec des oxydes déshydroxylés ; la concentration en
défauts OH, sera donc considérée comme négligeable par la suite. Seules les lacunes

d’oxygéne sont prises en compte.

Les concentrations des défauts prédominants sont régies par des équilibres quasi chimiques.

En ce qui concerne les lacunes d’oxygéne, ces équilibres peuvent s’écrire sous la forme :

¢)) S Vi=V, +e (enthalpie de la réaction = 30 meV)
) V, =V, +e (enthalpie de la réaction = 150 meV)
3) —;—02 (2)+V, +2e =0} (enthalpie de la réaction =-1,1 eV).

Les enthalpies de réaction ont été déterminées par Maier et al. [22].

Pour écrire les constantes d’équilibre de ces différentes réactions, les défauts sont supposés

infiniment dilués, ’activité [ O} ] peut donc étre considérée égale a 1, d’ou :
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K =L\§][_e']. ‘K - [VO][e] ) K. = 1 |
| W] o STRANTET

L’électroneutralité des espéces chargées est alors donnée par :

[e1=21v; ] +[v;]

Suivant le défaut considéré comme prédominant, deux cas, appelés cas de Brouwer, peuvent

alors étre définis :

[e']= 2[Vg°] (cas 1)

[e'] = [V0 ] (cas 2)
Dans le cas 1, la concentration en électrons peut s’écrire sous la forme :
[e'] - 2”3K;”3P61/6
Dans le cas 2, on obtient :
[e|] = K;l / 2K;1 / 2P51/4

Comme nous I’avons vu précédemment (paragraphe 2.1., la conductance, o, est directement

proportionnelle & la concentration en électrons, d’ou :

(cas 1) logo #— —é—logPo2

(cas 2) logo #-— %log Po,

La présence de lacunes V, ou V, permet donc d’expliquer les variations de conductance du

dioxyde d’étain en fonction de Po,.
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D’autre part, le calcul de la pente pour la courbe log ¢ = f (log Po ) apparait comme une

technique de détermination du défaut prédominant.

Dans la littérature, les études de la variation de la conductance en fonction de la pression
d’oxygeéne sont nombreuses. Bien que les résultats soient assez disparates et dépendent des

conditions opératoires, il semble que ’on puisse tirer les tendances suivantes :

@ 3 basse température, la pente de la courbe log c = f (log Po,) est de -1/4 puis augmente

vers —1/6 avec I'augmentation de la température de mesure [20, 26] ;
@ ]a valeur de la pente dépend fortement de la température de frittage du matériau.

Comme le montrent les travaux de Murakami [27] et Dutraive [20] (tableaux Al et A2) la

pente tend 4 augmenter avec 1’augmentation de la température de frittage.

Nous remarquerons tout particuliérement la pente de -1/4 qui a été obtenue par Dutraive avec

la méme poudre et la méme température de frittage (600°C) que dans nos propres études.

Au vu des calculs effectués en début de paragraphe, ces résultats expérimentaux peuvent
simplement s’interpréter par la présence, & basse température, de lacunes d’oxygéne

simplement ionisées V, qui, 4 plus haute température, s’ionisent & leur tour en lacunes

doublement ionisées V, .

La présence de lacunes d’oxygéne simplement ou doublement ionisées permet donc
d’expliquer les variations de conductance du dioxyde d’étain en fonction de la pression

partielle d’oxygeéne.
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Température de frittage Températures de mesure
500°C 700°C
600°C -1/4
800°C -1/5 -1/9
1000°C -1/7,7 -1/10
1200°C -1/6 -1/6

Tableau Al : valeurs des pentes expérimentales obtenues par Murakami.

Température de Température de mesure
frittage
300°C 500°C 600°C
600°C -1/4 -1/4 -1/5,5
1200°C -1/6,2 -1/6,5 -1/5

Tableau A2 : valeurs des pentes expérimentales obtenues par Dutraive.

1.3. Effet d’ajout de gaz (exemple du monoxyde de carbone)
L’effet sur la conductance d’un polluant gazeux présent en faible quantité dans I’air peut
s’expliquer de diverses maniéres. Les paragraphes suivants présentent deux interprétations

basées sur des effets de volume dans le cas du monoxyde de carbone.

Variation de la pression d’oxygéne a la surface du capteur :

Aux températures d’utilisation des capteurs (300-500°C), il se produit
généralement une conversion catalytique du polluant gazeux a la surface du dioxyde
d’étain (CH4 + 20, - CO, + 2H0, ...). Le SnO, est notamment connu pour ses propriétés

d’oxydation du monoxyde de carbone a basse température [20] :

co +%o2 - CO,
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Cette réaction a pour effet de consommer de 1’oxygéne et donc de faire chuter la pression de
ce gaz 4 la surface du capteur. D’aprés les études présentées précédemment, il s’en suit une

augmentation de la conductance.

Cette interprétation de la variation de conductance, en présence d’un polluant gazeux, est
basée sur une variation de la pression d’oxygeéne localement a la surface du capteur. La

réaction catalytique est alors controlée par un régime diffusionnel externe relatif 4 ’oxygene.

Effet cinétique :

Une autre approche consiste a considérer toujours la variation de conductance liée a la
conversion catalytique des polluants gazeux mais, cette fois-ci, la réaction n’est plus contrélée
par un régime diffusionnel, mais par un régime chimique (notion de vitesse des différentes

réactions a la surface de SnQO;).

Ainsi, la variation de conductance en présence d’un gaz peut étre interprétée par une
oxydation ou une réduction de ce gaz a la surface du dioxyde d’étain. Cette nouvelle réaction
vient alors modifier les concentrations en lacunes d’oxygéne, ce qui a pour effet de faire varier
la conductance du capteur. Williams et al. [28] proposent, par exemple, un mécanisme

développé pour interpréter la variation de conductance de 1’oxyde de zinc :

CO,, +0 o) = Vo +€'+CO,
0,-20,,
Vi +€'+0, = O, (étape limitante)

Par rapport a une configuration, ou seul I’oxygeéne est en interaction avec le SnO,, un état
quasi stationnaire est atteint. Les concentrations en lacunes d’oxygene et en électrons, dans le
matériau, donc la nouvelle valeur de conductance qui en résulte, sont alors fixées par la

vitesse de I’étape limitante, et dépendent des pressions des gaz en présence (CO, CO,, Oy).
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2. Notion de charge d’espace et effets sur les propriétés électriques

Dans la partie précédente, nous avons expliqué la variation de conductance par la présence -
dans le matériau de défauts ponctuels. Une autre interprétation consiste a prendre en compte la
présence d’espéces chargées a la surface de SnO,, et de considérer 1’aspect polycristallin de ce

matériau, c’est-a-dire prendre en compte la présence de nombreux joints de grains.

La surface du dioxyde d’étain présente de nombreuses espéces chimisorbées. Heiland et Kohl
[29] parlent notamment d’espéces O'-c présentes au-dessus de 200°C. La présence de ces
composés chargés négativement a pour effet d’appauvrir en électrons une zone, appelée zone

de déplétion, proche de la surface du dioxyde d’étain.

Le matériau peut donc se diviser en deux zones : une zone exempte de porteurs libres dite
zone isolante, sous jacente de la surface, et une zone caractéristique du matériau non déplétée

dite zone conductrice, au coeur du matériau.

L’épaisseur, dsc, de la zone de déplétion isolante est donnée par :

Z Ny;4;9;
d = R
SC N b e
ou: Np est le nombre d’électrons par unité de volume
Nsgj, gjet0;  respectivement le nombre par unité de surface, la charge et le taux de
recouvrement associé au composé j adsorbé a la surface du dioxyde

d’étain.

Dans les capteurs a gaz, notamment ceux fabriqués en utilisant des couches minces de
dioxyde d’étain (CVD, sérigraphie, ...), la structure du matériau sensible peut se représenter
par un ensemble de grains reliés les uns aux autres soit par des joints de grain, soit par des

« encolures ».
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Comme le montre Mc Aleer et al. [30], trois configurations peuvent alors étre rencontrées

suivant les valeurs de 1’épaisseur de la zone de déplétion et la taille des particules (figure A6).

Les cas a et b concernent les capteurs ou 1’élément sensible est constitué de petites particules
de SnO, (diamétre proche de dsc) bien soudées les unes aux autres. Le contact entre deux

particules est assuré par des encolures relativement larges.

Le cas c représente les capteurs ol 1’élément sensible est constitué de particules de SnO, ayant

des tailles élevées vis-a-vis de 1’épaisseur de la zone de déplétion.

Conducteur ta)
| Petites particules
> de SnO,
D ~dsc
Isolant )
J
N £
\\ ,l
{) \l |’ —LTAO’
’/' \ 5 - D >>dgc
P OE \\ ————

Figure A6 : Proposition par Mc Aleer de trois configurations différentes afin
d’expliquer les variations de conductance d’un capteur a base de dioxyde d’étain. (a) col
ouvert, (b) col fermé, (c) barriére de Schottky.

Nous noterons h 1’épaisseur du col entre deux grains et D le diamétre des particules.
w Pour h > 2dsc (cas a), la conductivité est déterminée par la zone non déplétée d’épaisseur

(h - 2dsc) au centre de I’encolure. L’évolution de la conductivité est alors interprétée par la

variation de la largeur de ce « tunnel » lorsque la composition de I’atmosphére gazeuse varie.
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@ Pour h < 2dsc (cas b), on passe 4 un comportement beaucoup plus résistif. La conductivité

est directement liée au taux de recouvrement en espéces chargées, 0.

@ Cas c: les « encolures » ne jouent plus aucun role sur la conductivité et c’est ’effet des
joints de grain qui devient prédominant. Dans ce cas, la conductivité est limitée par le
transport des électrons & travers une barriére de potentiel appelée barriere de Schottky. La

valeur de ce potentiel, A@s, dépend du taux de recouvrement en espéces chargées suivant la

formule :
2
[Z Ns,jqjejJ
AD =~ 2
2eeg, N,
avec: €: permittivité diélectrique relative
g : permittivité diélectrique du vide.

La conductivité s’exprime dans ce cas sous la forme :

-eAd, )
kT

c # exp (
La variation de conductivité lorsque la nature du gaz change s’explique alors par les variations

du taux de recouvrement, 6;, et donc du potentiel ADs.

L’équipe du Professeur Yamazoe [31] a cherché & modéliser I’influence de la taille des
particules et de 1’épaisseur de la zone de déplétion sur la sensibilité d’un capteur & base
d’oxyde d’étain. Pour cela, ils ont supposé des grains de méme diametre, reliés par des
encolures de taille 0,8 fois le diamétre des particules (cas a et b selon Mc Aleer). Ils ont
également supposé que la mesure de conductance globale était principalement due a la
conductance issue de ces encolures. Les résultats mettent en évidence un maximum de
sensibilité des capteurs pour une taille de particule (ou « encolure » puisque h ~ 0,8 D) proche

de 2 fois I’épaisseur de la zone de déplétion, soit : h ~ 2dsc. Ainsi dans cette configuration, le
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matériau, sous la simple action d’un nouveau polluant gazeux, peut passer d’un état

conducteur (cas a) a un état isolant (cas b).

Pour atteindre cette configuration particuliére, il est possible de jouer sur la taille des
particules. L’épaisseur de la zone de déplétion variant généralement de 1 a4 100 nm [30], cela
explique pourquoi les capteurs 3 gaz sont généralement élaborés a partir de particules de

petites tailles.

1l est également possible de jouer sur I’épaisseur de la zone de déplétion en faisant varier Np,

la concentration volumique en électrons, a 1’aide de dopants appropriés [31, 32].

3. Ensemble des phénoménes pouvant intervenir dans la mesure de conductance

Dans le paragraphe 1, les variations de conductance ont été interprétées en faisant uniquement
appel aux propriétés intrinséques du matériau, alors considéré comme un monocristal. Cette
interprétation a été complétée dans le paragraphe 2 par la prise en compte de la

polycristallinité du dioxyde d’étain, ce qui est plus proche de la réalité expérimentale.

Cependant, les capteurs sont constitués & la fois d’un élément sensible 4 base de dioxyde
d’étain polycristallin et d’électrodes pour permettre le contact électrique. De nombreux
phénoménes autres que ceux précédemment décrits, pas seulement dus au dioxyde d’étain,
peuvent donc intervenir . Le schéma proposé par Lalauze et al. [9] montre toute la difficulté a
expliquer 1’origine de la sensibilit¢ de ces capteurs (figure A7). Ainsi, la mesure de la
conductance globale peut étre interprétée comme la contribution de différentes parties du
capteur : le grain lui-méme, le joint de grain et 1’interface métal/semi-conducteur localisée aux
électrodes. La variation des propriétés électriques de ces trois ensembles s’explique

généralement par des phénoménes d’adsorption (chimisorption) ou de catalyse en surface.

Il est généralement trés difficile de quantifier la contribution de chacun de ces phénoménes

puisque I’ensemble de cette chaine est pris en compte au cours de la mesure de conductance.
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Adsorption Etats de Surface Effets Catalytiques
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Figure A7 : Représentation schématique d’un matériau polycristallin et de ’ensemble
des phénoménes physico-chimiques pris en compte pour la mesure des propriétés
électriques d’apreés Lalauze et al. [9].

I11. Etude des interactions en surface entre les gaz et le dioxyde d’étain
1. Etude des espéces oxygénées a la surface du dioxyde d’étain

Pour le dioxyde d’étain, la stoechiométrie du cristal en oxygéne en surface joue un rdle
important dans la variation de conductivité. Ainsi, les lacunes d’oxygéne V] jouent un rdle de
donneurs d’électrons [17], en se ionisant une fois ou deux fois, ce qui a pour effet
d’augmenter la conductance. A 1’opposé, I’oxygéne gazeux, en s’adsorbant a la surface du
dioxyde d’étain, sous la forme O" — o, joue un réle accepteur d’électron, ce qui a pour effet

de faire diminuer la conductance.

Pour mieux comprendre les variations de conductivité des capteurs a base de dioxyde d’étain,
différents auteurs ont essayé de caractériser ces espéces oxygéne adsorbées. Yamazoe et
al. [33] ont pour cela effectué des études de thermodésorption. Les gaz désorbés sont analysés
par un spectrométre de masse et un détecteur & conductivité thermique. Quatre espéces

oxygénées qui désorbent a 80°C (a,;), 150°C (o), 500°C (B) et au-dela de 600°C (y) ont été
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mises en évidence. Les intensités de ces pics sont reliées a la pression partielle d’oxygeéne et a

la température a laquelle se fait 1’adsorption (figure AS8).

- Oqadsorption

= 1 RY .84 Torr

E QI1S; 2 155°C+RT.100 Torr

hd ?} 400°C

b 8

a 015

3

& @

if 005 \
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Figure A8 : Thermogramme des espéces oxygénées adsorbées a la surface du dioxyde
d’étain d’aprés Yamazoé ef al. [33]. Les pressions d’oxygéne pour les courbes de 3 a 8
sont respectivement 99, 48, 16, 6, 3, et 2 Torr.

Les pics o, et a, sont attribués respectivement a des especes O, - ¢ et O, - ©. Le pic B est dii
a des espéces O~ o ou O%- & et Iorigine du pic y est supposée étre un départ d’oxygéne du

réseau cristallin expliqué par un début de décomposition.

D’autre part, Heiland et al. [29] ont mis en évidence 1’instabilité de 1’espéce O - . Le pic B

semble donc pouvoir étre attribué majoritairement a des especes O™ - c.

Dans les faits, les capteurs a base de dioxyde d’étain ont généralement une température
d’utilisation fixe, située entre 300°C et 500°C. Au vu des résultats précédents, a ces

températures, il semble que ’oxygéne a la surface de SnO, sera présent, soit sous la forme

d’oxygéne du réseau, O, soit sous la forme d’oxygéne dissocié, O™ - 6. Les études effectuées

par Yamazoe [33] et Heiland [29] ont montré que le taux de recouvrement de 1’oxygene

dissocié sur le dioxyde d’étain était trés faible (107 - 107%).
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2. Etude des espéces hydroxylées a la surface du dioxyde d’étain

Comme pour I’oxygéne, I’adsorption de ’eau sur le dioxyde d’étain a été€ bien étudiée dans la-
bibliographie en raison de la forte influence de ’humidité sur les caractéristiques électriques

des capteurs.

Tamaki et al. [34] ont caractérisé par thermodésorption cette interaction H,O - SnO,. Ces
auteurs mentionnent deux pics de désorption a 80°C (o) et 430°C (B). Le pic a est attribué a
un départ d’eau physisorbée et le pic B 4 un départ de groupements hydroxyles. Ces derniers

apparaissent par adsorption dissociative d’une molécule d’eau suivant 1’équation :
H,0 + -Ms + -Os — -MOH + -OH

avec: -Mg: site cationique

-Og: site anionique.

Egashira et al. [35] ont effectué le méme type d’étude et obtiennent 6 pics de désorption d’eau
a 60°C, 160°C, 250°C, 445°C, 490°C et 620°C (figure A9); ce qui met en évidence
I’adsorption de I’eau sur SnO, sous plusieurs formes possibles. Trois pics plus importants sont

cependant détectés :
@ e pic a 60°C qui peut étre assimilé au pic a trouvé par Tamaki et al. (eau physisorbée) ;

@ Jes deux pics & 445°C et 490°C qui sont équivalents au pic B mentionné par Tamaki. On

peut donc les associer 4 deux types différents de groupements hydroxyles.

L’adsorption de I’eau sur le dioxyde d’étain a également été étudiée par absorption infrarouge.
Les premiers a avoir effectué ce type d’analyse ont été Thornton et Harrison [36]. Ces auteurs
mettent en évidence une disparition totale de 1’eau physisorbée aprés traitement thermique a
150°C et un début de désorption des groupements hydroxyles a partir de 250°C. Cette
déshydroxylation est cependant trés étalée en température puisque des groupements OH sont

encore visibles a 500°C.
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Ces résultats sont globalement en accord avec les mesures de thermodésorption présentées

précédemment.

Réponse (mV.m2)

.6+
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Figure A9 : thermogramme des espéces hydroxylées présentes a la surface du dioxyde
d’étain d’aprés Egashira ef al. [35].

Alors que Thornton et al. ont mis en évidence un large pic infrarouge 4 3640 cm™ associé aux
groupements hydroxyles, Tribout et al. [37] ont caractérisé trois pics a 3480 cm”, 3606 cm™
et 3660 cm™'. Chaque pic peut étre associé 4 un type de groupement hydroxyle. Les bandes a
haut nombre d’ondes sont associées a des groupements hydroxyles isolés. Celles & nombre
d’ondes faible correspondent a des vibrations de groupements hydroxyles perturbées par la

présence de liaisons hydrogéne.

En conclusion, les études par thermodésorption et infrarouge nous permettent de conclure a la
présence, a la surface du dioxyde d’étain, de groupements hydroxyles sous différentes formes,
avec des températures de désorption toujours voisines de 450°C.

3. Etude de I’interaction entre les oxydes d’azote et le dioxyde d’étain

Dans la majorité des cas, les oxydes d’azote se trouvent sous la forme de monoxyde NO ou de

dioxyde d’azote NO,. Cette étude se résume a 1’étude de ’interaction de ces deux gaz avec

Sl‘lOz.
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Akiyama et al. [6] ont étudié I’adsorption du monoxyde d’azote sur le didxyde d’étain par
thermodésorption et mesures électriques. Pour les études de thermodésorption, les gaz
désorbés sont analysés par un détecteur a conductivité thermique et un spectromeétre de masse:
Trois pics de désorption de monoxyde d’azote sont mis en évidence a 200°C (a), 280°C (B) et
380°C (y) (figure A10). Des mesures de conductivité sous NO sont effectuées a différentes
températures pour tenter de déterminer les charges électriques des espéces adsorbées : une
variation positive de la conductance sous NO traduit la présence d’espéces chargées
positivement a la surface du matériau ; inversement, une variation négative de la conductance
indique la présence d’espéces chargées négativement. Akiyama et al. associent donc a chaque
pic une structure d’espéces adsorbées : deux structures nitrosyles NO™ - Sn () et NO*- Sn (B)
et une structure nitrite NO™ - O - Sn (y). Ces différents composés n’ont cependant pas été

clairement caractérisés par des mesures de spectroscopie infrarouge.

NO(B) ]: 0.1 mVig

Oz
NO(a) No(y)

Recorder response

0 100 200 300 400 500 600 700
Temperature / °C

Figure A10 : thermogramme obtenu pour un échantillon de dioxyde d’étain ayant subi
un traitement préalable sous oxygéne puis une adsorption de 88 pmol de NO dans un
flux d’hélium a 100°C sous une atmosphére [6].

En présence de monoxyde d’azote, la conductivité du dioxyde d’étain peut croitre ou décroitre
suivant la température d’étude. Les auteurs expliquent la complexité de cette réponse par la
présence en surface de 1’oxyde d’espéces 4 la fois donneurs (NO" - Sn) et capteurs d’électrons

(NO" - Sn, NO" - O - Sn).
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Tamaki et al. [34] ont également étudié ’adsorption du monoxyde d’azote sur le dioxyde
d’étain par thermodésorption. Ils trouvent trois pics a (250°C), B (330°C) et v (420°C) a des
températures voisines de celles trouvées par Akiyama et al.» Tamaki et al. ont également étudié
I’évolution de I’intensité de ceé pics avec le taux de réduction de la surface de SnO, : les
intensités des pics a et § augmentent avec le taux de réduction alors que I’intensité du pic y
diminue réguliérement. Sachant que ’augmentation du taux de réduction a pour effet de
diminuer le nombre de sites oxygéne et d’accroitre les sites Sn a la surface, ces résultats
confirment le fait que les pics o et B peuvent é&tre associés & des groupements

nitrosyles NO™ - Sn et NO" - Sn et que le pic y correspond a 1’adsorption du monoxyde d’azote
p

sous la forme de groupements nitrite (O =N - O - Sn).

Le méme type d’étude est mené avec le dioxyde d’azote. La désorption s’effectue alors
majoritairement sous forme de monoxyde d’azote NO. Les pics de désorption sont enregistrés
a des températures équivalentes a celles trouvées lors de 1’étude avec le monoxyde d’azote.
Sachant que, en augmentant le taux de réduction, on augmente la concentration en site Sn de
surface ; si on associe le pic ¥ 4 une adsorption de NO» sur un de ces sites pour former une
structure nitrite O = N - O - Sn (hypothése des auteurs de 1’article), 1’intensité du pic y devrait
augmenter avec le taux de réduction. Or, les résultats expérimentaux monﬁent le contraire

(figure A10).
Au vu de ces résultats, il semble que 1’on puisse effectuer une autre hypothése qui consiste a
associer le pic y a adsorption de NO, non plus sur un site Sn mais sur un site oxygeéne, pour

former une structure nitrate (Sn - O - NO,).

La concentration en sites oxygéne de surface diminuant avec le taux de réduction, on peut

alors interpréter la diminution de 1’intensité du pic y.
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Figure A11 : Influence du degré de réduction de la surface du dioxyde d’étain sur les
quantités de NO désorbées aprés un contact avec NO; (1% dans 1’azote) suivi d’un
balayage sous hélium [34].

Dans le chapitre D de ce mémoire, nous allons nous proposer d’interpréter I’influence des

oxydes d’azote, NO et NO,, sur la conductance de capteurs a base d’oxyde d’étain.

Les tentatives d’interprétation de ces variations de conductance sont rares dans la
bibliographie. On peut cependant mentionner les récents travaux de Ruhland et al. [38] qui

s’appuient sur des mesures électriques et les études des espeéces adsorbées présentées

précédemment.

Pour les études de réponses de capteurs & base d’oxyde d’étain en présence de monoxyde

d’azote, ils constatent, quelle que soit la température, une augmentation de la conductance par

rapport au signal sous air.

Les résultats avec le dioxyde d’azote sont plus complexes : pour une température inférieure a
200°C, NO, provoque une diminution de la conductance, par contre pour une température
supérieure a 400°C, la conductance est supérieure a la valeur sous air pour des faibles teneurs

en NO; (600 - 800 ppb) et inférieure a cette valeur pour de plus fortes concentrations.

Ruhland et al. expliquent ’augmentation du signal de conductance en présence de NO par la

libération d’électrons lors de la réaction de ce gaz avec les oxygénes de surface :
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NOy)+0™ -0 > NOy, +e + o (1)

Thomton et al. [36] ont mis en évidence, par spectrométrie infrarouge, 1’adsorption
majoritaire du monoxyde de carbone, CO, sur SnO, sous forme de carbonates. La molécule de
monoxyde d’azote étant assez proche de celle de CO, Ruhland e al. ont donc supposé que la
réaction (1) s’effectuait par I’intermédiaire d’ions nitrates suivant le schéma proposé figure

Al2.

En ce qui concerne les expériences avec le dioxyde d’azote, les auteurs différencient les

phénoménes se produisant a basse température (200°C) et & haute température (400°C).

adsorbing
NO molecule
0
F'y
N NO and 02
molecules
chemisorbed o
NO molecule 0
surface v l l "
oxygen Q N
fon “ 0
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I /™

T I =T

normal conductivity normmal conductivity . -enhanced conductivity

Figure A12 : Proposition d’un mécanisme de réaction du monoxyde d’azote avec la
surface du dioxyde d’étain d’aprés Ruhland et al [38].

A 200°C, I’oxygéne en surface est majoritairement sous la forme O, — o . NO; interagit alors

plus facilement avec les ions étain qu’avec les espéces O, —o. Cela se traduit par la

réaction :

G+N02(g)+e_ —>NOj -0 2)
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Le NO;, adsorbé a un effet accepteur d’électrons plus fort que les oxygénes de surface

conduisant & O, —o. Les électrons sont donc transférés de O, —o a NO, adsorbé sous la

forme NO; —o ; ceci augmente la barriére de potentiel aux joints de grains et provoque la |

diminution de conductance.

A partir de 260°C, les espéces O; — o se dissocient en espéces O~ —o suivant la réaction :
O, -6+e +6>20 -o (3)

Le dioxyde d’azote peut alors réagir avec ces espéces en surface suivant la réaction :

NOz(g)+O‘ -—(S——-)NO(g)-f-Oz(g)-f-e_ +0c “)

Lorsque la concentration en NO; est élevée, il n’y a plus d’espéces O™ —c en surface et le

dioxyde d’azote réagit directement avec les ions étain en surface suivant la réaction :
NOyg) +e” +6>NO,) +0™ -0 %)

La réaction (4) libére des électrons (augmentation de conductance constatée a 400°C pour les
faibles concentrations en NO,) alors que la réaction (5) consomme des électrons (diminution

de la conductance constatée a 400°C pour les fortes teneurs en NO,).

Ces résultats montrent comment, en considérant différentes réactions entre les NOy et la

surface du dioxyde, il est possible d’interpréter les variations de conductance.
Cette approche proposée par Ruhland et al. semble cependant insuffisante :
@ d’une part, aucune caractérisation des especes adsorbées n’a été effectuée ;

@ d’autre part, 1’ensemble des réactions présentées précédemment se produisent

généralement simultanément. Les variations de conductance pourraient alors é&tre
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interprétées soit par une approche purement thermodynamique, soit cinétique (cf.

paragraphe I11.1.3.).

Dans le chapitre D, nous nous proposerons par des études d’absorption infrarouge et d’activité

catalytique, de mieux cerner ces différents points.

IV. Résumé des propriétés des capteurs a base de dioxyde d’étain et possibilités

d’amélioration

Dans la majorité des cas, les paramétres d’évaluation de I’efficacit¢ d’un capteur sont sa
sensibilité (S(T) ou S(T)), sa sélectivité, sa stabilité et la puissance nécessaire a son

fonctionnement.

Les capteurs & base de dioxyde d’étain sont généralement suffisamment sensibles mais la

sélectivité est généralement médiocre.

En ce qui concerne la stabilité dans le temps, il semble que ce soit un probléme inhérent a

I’ensemble des capteurs semi-conducteurs.
Les actions pour améliorer les propriétés de ces capteurs peuvent se résumer en 5 catégories :

@ le dopage du matériau, par exemple avec du palladium pour diminuer la température de

détection du monoxyde de carbone a 50°C [5] et ainsi réduire la puissance d’utilisation ;

@ la programmation de la température du capteur. Les travaux réalisés par Tournier
et al. [5] ont ainsi mis en évidence une meilleure sensibilité au monoxyde de carbone a
basse température (environ 350°C) alors que le méthane se détecte plus facilement a

haute température (environ 500°C) ;

@ ’insertion de filtres ou convertisseurs en amont du capteur qui va avoir pour effet de
modifier la composition du gaz arrivant sur le capteur, et ainsi, améliorer sa sélectivité.

La société Motorola a par exemple développé un capteur a base de dioxyde d’étain
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sélectif vis-a-vis du monoxyde de carbone [39]. Le principe consiste a infégrer, en amont
du capteur, une charge de charbon actif qui a pour effet d’adsorber les composés

organiques volatiles (COV) et de laisser passer le monoxyde de carbone ;

la variation de la géométrie du capteur (taille des électrodes, arrivée des gaz, ...);
Golovanov et al. [40] ont ainsi mis en évidence I’influence du mode de dépdt des
électrodes sur la réponse en conductance en présence de H,S et CO (technologie couche

épaisse ou par gravure offset) ;

I’utilisation d’un ensemble de capteurs pour déterminer, a 1’aide de fonctions
mathématiques (analyse multivariable, réseau de neurone), les concentrations de chaque
composé dans un mélange gazeux [8]. Par exemple, en utilisant plusieurs capteurs a
différentes températures, on obtient des données complémentaires sur les gaz présents
dans ’atmosphére. On peut ainsi, par un traitement mathématique des données, en

déduire les concentrations des différents composés.

Dans le chapitre E nous verrons en quoi ’utilisation de ces différentes options nous permet

d’améliorer les propriétés des capteurs a base d’oxyde d’étain.
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Chapitre B
Les oxydes d’azote : description et particularités.

Etude bibliographique et expérimentale

Les oxydes d’azote sont des gaz produits par les systémes de combustion mobile (automobile)
ou fixe (centrale thermique, ...). L’émission de NOy a connu une trés forte augmentation
depuis le développement de 1’ére industrielle. Ces gaz ont de nombreux effets néfastes sur
I’environnement comme les pluies acides ou la formation d’ozone froposbhérique par
photochimie. Ils peuvent également avoir des conséquences sur la santé humaine. Des
données toxicologiques et épidémiologiques montrent ainsi un lien entre I’exposition au

dioxyde d’azote NO, et le développement d’affections respiratoires comme 1’asthme [51].

Dans une premiére partie, nous nous intéresserons aux sources d’émissions de NOy, aux
divers procédés d’élimination de ces polluants et enfin aux nouvelles législations relatives a

ces gaz.

Dans une deuxiéme partie, nous identifierons plus précisément ce que 1’on entend par le terme
générique NOy et quelles sont précisément les molécules azotées que les microcapteurs a gaz

doivent habituellement détecter.

I. Les enjeux économiques et législatifs relatifs aux oxydes d’azote

1. Les sources d’oxyde d’azote

Les oxydes d’azote sont formés en majorité dans les systémes de combustion des machines
thermiques : moteurs & explosion, mais aussi installations de chauffage domestique ou
chaudiéres industrielles. Leur formation peut étre due, d’une part, a la réaction entre I’oxygene

et I’azote de Dair, on parle alors de NOy « thermiques », ou d’autre part, a la transformation

des composés azotés présents initialement dans le combustible (fuel, gaz, ...).
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Dans le cas des NOy thermiques, ce sont des réactions qui se produisent & haute température.
. . » , , . * * . « s
Ainsi, aux températures élevées, des radicaux N et O se forment par dissociation des

molécules N, et O, présentes dans Iair.

Ces radicaux réagissent alors avec des molécules non dissociées pour former du monoxyde

d’azote suivant les réactions :

N, +0" - NO+N"
0,+N "= NO+0O"

La formation de ces oxydes d’azote dépend fortement de la température dans la zone de
combustion et également de la concentration en oxygeéne. Un fort excés d’air peut en
particulier diminuer la température de combustion et donc le taux de formation de monoxyde

d’azote.

Dans le cas des oxydes d’azote formés & partir des composés azotés présents dans le
combustible, les réactions peuvent se produire a plus basse température que pour les NOy
« thermiques ». Ce type d’oxyde d’azote apparait surtout dans les systémes de combustion
utilisant du fuel. Ces combustibles peuvent en effet contenir jusqu’a 1 % en masse d’azote
contrairement au gaz naturel ou au propane qui sont généralement exémpts de composés

azoteés.

Dans I’ensemble des systémes de combustion qui émettent des oxydes d’azote, on peut
distinguer deux catégories : les sources fixes (cimenterie, verrerie, ...) et les sources mobiles

(automobile).

Une étude du CITEPA-ITC [41] effectuée sur les émissions de NOyx en France montre
I’augmentation avec les années de la part issue des sources mobiles (figure B1). Ainsi en
1996, les sources mobiles représentent a elles seules pres des 3/4 des émissions de NOy. Cette

tendance s’explique par la conjonction de deux facteurs :

@ la diminution des rejets des sources fixes grice a la mise en place de solutions

d’élimination & la source (oxycombustion, ...) ou de systémes de dépollution en sortie du
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systéme de combustion (Selective Catalytic Reduction : SCR, Selective Non Catalytic
Reduction : SNCR). A ces traitements, s’ajoute le remplacement des technologies
polluantes par des technologies plus propres, comme en France par le recours massif au

nucléaire, source d’énergie non polluante en NOy ;

@ la croissance du trafic et du parc automobile: bien que la pollution par véhicule
automobile diminue en raison des progrés effectués sur le contrdle de la combustion et de
la post-combustion, la pollution globale issue du parc automobile ne cesse de croitre en

raison du nombre.

kt de NOx
enéquivalentNO2

2500

=—s—Emission toutes sources confondues

~»~Emission issue de I'ensemble des sources de combustion
2000 =-+—Emission issue des sources mobiles de combustion
——Emission issue des sources fixes de combustion

1500

0 . . . . . .

1960 1965 1970 1975 1980 1985 1990 1995
années

igure B1 : Evolution au cours des années de I’émission d’oxydes d’azote en France [41].

Dans le cadre du protocole de Sofia, la France s’est engagée a réduire de 30 % ses émissions
de NOy entre 1980 et 1998. Aux vues des données précédentes, cet objectif n’apparait
possible qu’a la condition de réussir a réduire fortement les émissions issues des sources
mobiles et notamment des véhicules diesels pour lesquels il n’existe pas a I’heure actuelle de

catalyseur d’élimination des oxydes d’azote.

2. Les techniques d’élimination

Du fait d’une législation de plus en plus stricte, les industriels sont contraints de mettre en
place des moyens de réduction des émissions d’oxydes d’azote. Ces techniques sont

différentes selon la source émettrice ; fixe ou mobile.
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Pour ces deux catégories, on peut distinguer les techniques qui consistent a éviter la formation
des oxydes d’azote a la source (techniques « primaires ») de celles qui réduisent les émissions

a I’aide d’un post-traitement des fumées (techniques « secondaires »).
2.1. Elimination des NO, pour les sources fixes

En France, les oxydes d’azote issues des sources fixes proviennent principalement des
industries pourvues d’importants systémes de combustion comme les verreries (four de fusion
des matiéres premiéres), les cimenteries (calcination a la suite du broyage des précurseurs) et
les usines d’incinération des ordures ménagéres (UIOM). Comme il a déja été signalé,
I’adoption en France du nucléaire minimise la part des oxydes d’azote issue de la production
d’électricité. Le phénoméne est inversé dans d’autres pays comme les Etats-Unis ou la part

des oxydes d’azote issus des centrales thermiques atteint 32 % de 1’émission totale [42].

2.1.1. Les techniques primaires

Dans cet ensemble, on peut distinguer les techniques primaires simples, que 1’on peut
assimiler & des réglages de combustion, et les techniques primaires plus complexes
(combustion étagée par le comburant ou le combustible, recirculation des fumées,

oxycombustion, ...).

Parmi ces techniques plus complexes, on peut développer plus particuliérement I’exemple de
I’oxycombustion qui apparait pour certains comme une voie d’avenir, notamment dans le
domaine de la verrerie [43]. Le principe consiste a remplacer 1’air utilis¢é comme comburant
dans les briilleurs par de I’oxygéne pur ou un air enrichi en oxygéne. On diminue ainsi la
proportion d’azote et donc la formation des NOy thermiques (cf. paragraphe précédent). La
technique de I’oxycombustion est connue et pratiquée depuis longtemps. Elle connait

cependant actuellement un essor important, principalement pour deux raisons :

@ ’apparition de normes de plus en plus strictes sur les émissions polluantes des

installations de combustion ;
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w la diminution du prix de I’oxygéne. La société Air Liquide a ainsi développé la
technologie VSA qui permet une production d’oxygéne sur site et qui rend le passage a
I’oxycombustion compétitif pour des besoins en oxygéne compris entre 10 et 100 tonnes

par jour.

Cette technologie permet une réduction des émissions de NOy de 30 a 90 %.

2.1.2. Les techniques secondaires

Ces techniques consistent a traiter les émissions a 1’aide d’un post-traitement. On peut citer la
technologie Reburning qui consiste a injecter a haute température et en aval du foyer primaire
une quantité appropriée de réactif (le gaz naturel) afin de créer une zone en défaut d’air. Ces
réactifs réagissent alors avec les NOy pour les réduire en azote. Ce systéme est actuellement
développé en France par la société Gaz de France [44]. Il permet de réduire les émissions de

NO, de 50 a 80 %.

D’autres techniques comme la SCR (Selective Catalytic Reduction) sont encore peu utilisées
en France contrairement a d’autres pays comme 1’Allemagne (90 % des chaudiéres
industrielles et des centrales thermiques en Allemagne sont équipées de systemes SCR [44]).
Le principe consiste a faire réagir les NOy avec un réducteur comme I’ammoniac ou 1’urée,
sur un catalyseur a base d’oxyde métallique comme V,0s/TiO, mis en température. Les NOy

sont ainsi réduits en azote N,.

Le probléme majeur de ce type d’installation est lié & 1’empoisonnement des catalyseurs
(notamment par les poussiéres). De plus, I'usage de ’ammoniac pose de nombreux problémes
(sécurité, colt, environnement) ; pour ces raisons, le remplacement de ce gaz par d’autres
composés comme le gaz naturel est sujet actuellement a I’étude mais avec d’autres catalyseurs

[46].

La SCR permet d’atteindre de bons rendements de conversion (entre 70 et 90 %) mais avec un
coiit assez élevé. On lui préfére parfois une technique moins performante (entre 40 et 75 %),

mais moins cofiteuse, la SNCR (Selective Non-Catalytic Reduction). Le principe est
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équivalent 3 la SCR mais sans catalyseur. Il consiste a injecter dans les fumées 1’agent
réducteur (ammoniac, urée) a une température élevée proche de celle du foyer de combustion,

comprise entre 850 et 1050°C.

Les inconvénients de cette méthode sont les fuites d’ammoniac (comme pour la SCR) qui, en
présence de sulfates, peuvent former des composés solides & 1’origine de 1’encrassement des

cheminées d’évacuation.

Pour ce qui est des années a venir, le durcissement des normes relatives aux NOy et la bonne
maitrise de la technologie SCR devraient avoir pour conséquence le fort développement de ce
procédé en France, notamment pour les systémes de combustion de taille moyenne comme les

usines d’incinération des ordures ménagéres [48].

On peut également mentionner la possibilité d’utiliser des turbines & gaz catalytique ou des

panneaux radiants pour réduire les émissions en polluants.

2.2. Elimination des NOy pour les sources mobiles

Comme le montre 1’étude du CITEPA présentée au paragraphe 1, la diminution des émissions
de NO, en France passe principalement par la réduction de la part issue des sources mobiles.
Pour cela, toute la difficulté consiste & compenser 1’augmentation du parc automobile par une
diminution de la pollution issue de chaque véhicule. Comme pour les sources fixes, les

solutions peuvent étre soit primaires, soit secondaires.

2.2.1. Les techniques primaires

Elles concernent principalement 1’évolution des carburants ou du moteur.

Dans les études sur le carburant, on peut citer différents axes de recherche :

@ ]’essence reformulée qui associe 1’incorporation de composés oxygénés et une diminution

de la teneur en aromatiques dont le benzene. Elle devrait réduire de maniére importante
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dans les échappements, la formation des précurseurs de 1’ozone, tout en n’entrainant pas

un surcoiit énorme (de I’ordre de 3 centimes par litre) ;

@ e gas-oil 4 I’eau qui permet de diminuer de 30 % les rejets d’oxyde d’azote des moteurs
diesels équipant les véhicules de transport urbain. EIf propose actuellement sur le marché
un gas-oil contenant 10 & 20 % d’eau, appelé Aquazole. Pour I’instant, ce carburant n’est

adapté qu’aux moteurs diesels des autobus ;

w le GPL qui est le carburant propre le plus au point puisqu’il est déja commercialisé.
Toutefois, le réel essor de ce carburant ne sera possible que par 1’amélioration du réseau

de distribution et par la réduction du surcofit a I’achat du véhicule.

Un autre axe de recherche concerne la baisse de la consommation des moteurs : c’est une des
priorités car cette baisse de consommation entraine une baisse directe des rejets polluants. Ces
moteurs plus performants sont le fruit de nouvelles technologies comme 1’injection directe qui
s’applique aux véhicules diesels et prochainement aux véhicules essences. Notons que, dans le
cadre de ces développements, ce sont les équipementiers automobiles comme Bosch ou
Nippon Denso au Japon et non les constructeurs qui ont la maitrise technique de ces produits

[22].

Dans le cadre du développement de moteurs, on peut enfin parler des moteurs hybrides qui
associent un moteur électrique alimenté par une batterie ou une pile & combustible et un
moteur thermique traditionnel. Le principe est le suivant : le moteur électrique est utilisé pour
les faibles vitesses puisqu’il atteint trés rapidement son rendement optimum contrairement au
moteur thermique. Par contre, & vitesse normale (90 km.h™), les deux moteurs ont des
rendements équivalents ; c’est alors le moteur thermique qui prend le relais. En améliorant le

rendement global, on diminue ainsi la pollution.

2.2.2. Les techniques secondaires

Elles concernent I’élimination des NOy en sortie d’échappement. Cette opération est

généralement réalisée a 1’aide de catalyseurs disposés en nid d’abeilles en sortie de pot
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d’échappement. Ces catalyseurs sont actuellement opérationnels pour les véhicules essence

mais pas pour les moteurs diesel.

Les gaz d’échappement de moteurs diesels sont en effet plus riches en oxygéne que les
moteurs a essence ; toute la difficulté consiste alors a réduire les NOy en N, tout en étant en

milieu oxydant.

Un axe important de recherche concerne la réduction de la pollution au démarrage, lorsque le
catalyseur encore froid ne transforme pas les polluants. Pour cela, les constructeurs ont mis au
point des pots de précatalyse. Placés prés du moteur, ils s’échauffent en quelques dizaines de
secondes et peuvent ainsi traiter temporairement les gaz d’échappement en attendant que le
pot catalytique proprement dit ait atteint sa température normale de fonctionnement (300°C au

minimum).

Parmi les techniques d’élimination des NOy en sortie d’échappement, on peut citer le stockage
temporaire des NOy entre le moteur et le pot catalytique par 1’intermédiaire d’un convertisseur
a base de platine ou encore 1’adaptation par la société Siemens de la technique SCR aux
sources mobiles de NO,. Ce procédé qui utilise I’urée liquide (1,6 1 d’urée & 40 % pour

convertir 1 kg de NOy) est actuellement au point pour les bateaux et les poids lourds [47].

3. La législation relative aux oxydes d’azote

La législation relative aux NOy peut étre divisée en deux ensembles : les directives concernant

les normes de qualité de I’air et les directives concernant les mesures & 1’émission.

En ce qui concerne les normes de qualité de 1’air pour le dioxyde d’azote, elles ont été fixées
par la directive du 7 mars 1985 [52]. On y trouve un objectif de qualité, une valeur limite et
trois niveaux d’alerte de la population suivant le niveau de pollution. Ces valeurs sont

résumées dans le tableau B1.
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Objectif de qualité Centile 50(*) sur ’année civile des valeurs moyennes horaires < 50 pg/m’

Centile 98 sur I’année civile des valeurs moyennes horaires < 135 pg/m’

Valeur limite Centile 98 'sur I’année civile des valeurs moyennes horaires(*) = 200 pg/m’
ou par périodes inférieuresa 1 h

Niveau d’alerte 400 pg/m’ en moyenne horaire

Niveau d’information | 200 pg/m’ en moyenne horaire

Niveau de vigilance | 120 pg/m’ en moyenne horaire

(*): Centile 50 : valeur statistique traduisant la notion de pointe en matiére de pollution : il s’agit ici
de la valeur dépassée par 50 % des moyennes quotidiennes retenues pour le calcul.

Tableau B1 : Normes relatives a la qualité de I’air pour le dioxyde d’azote.

En matiére de 1’évolution relative aux contrdles des émissions d’oxyde d’azote, la référence
est ’arrété du 2 février 1998 [53]. Cet arrété définit les valeurs limites de rejet, la surveillance
de ces rejets, mais également les dispositions visant & limiter les émissions accidentelles ou
usuelles ainsi que les dispositions sur le traitement des effluents. Cet arrété est donc

extrémement complet.

L’arrété du 2 février 1998 ne concerne cependant pas certaines industries spécifiques qui ont
fait 1’objet de leurs propres arrétés en matiére d’émission. Par exemple 1’arrété de mai 1993

pour les secteurs de la cimenterie et de la verrerie.

Dans le secteur automobile, on peut signaler ’apparition a partir du 1% janvier 2000 d’un
diagnostic embarqué sur le tableau de bord de chaque véhicule. Ce systéme, qui existe depuis
1993 aux Etats-Unis sous le sigle OBD (On Board Diagnostic), permettra d’avertir par un
signal automatique le conducteur en cas de mauvais fonctionnement ou de panne du systéme

anti-pollution [49].
D’une maniére générale, la législation relative aux NOx devient de plus en plus stricte. Les

valeurs des nouvelles normes a atteindre conditionnent fortement les choix des industriels en

matiére de dépollution (oxycombustion pour les verreries, SCR pour les UIOM).
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Notons enfin que les nouvelles 1égislations obligent de plus en plus les industriels au contrdle
en continu de leur concentration en polluants. Dans ces conditions, I’option des micro-

capteurs a gaz pourrait apparaitre adéquate pour certaines applications [49].

I1. Propriétés et réactivité des oxydes d’azote

1. Structure moléculaire des oxydes d’azote [3a, 54]

La structure moléculaire des composés appelés oxydes d’azote est généralement a 1’origine de
leurs propriétés physico-chimiques, comme par exemple leurs réactivités en phase homogene
ou leurs modes d’adsorption sur des surfaces solides. L’interprétation des propriétés des

oxydes d’azote passe donc par I’étude des structures moléculaires associées & ces composés.

Nous commencerons par étudier 1’azote et I’oxygene, les deux atomes constitutifs des NO,,

puis nous passerons aux molécules proprement dites.
1.1. Les atomes constitutifs : ’azote et I’oxygéne

L’azote a un numéro atomique, Z = 7; c’est donc un élément du bloc P du tableau de

Mendeleiev. Nous avons, selon la régle de Hund, la configuration électronique suivante :

1s* 2s% 2p° N N + 44

Cet élément présente trois électrons non appariés qui lui permettent de former trois liaisons
covalentes avec d’autres éléments. Il posséde un doublet non liant qui conduit & une
hybridation sp’ dans de nombreux cas (géométrie tétraédrique). L’azote est un élément

relativement électronégatif (électronégativité y = 3).

L’oxygeéne a un numéro atomique, Z = 8 ; nous avons donc la configuration suivante :

2¢° 25° 2p* 4 A NIRE
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Cet atome capte facilement deux: électrons pour compléter sa couche de valence. C’est
pourquoi il posséde souvent un nombre d’oxydation égal a -II dans les composés oxygenés.

Son électronégativité est plus forte que celle de I’azote (y, = 3,5).

1.2. Les molécules d’oxyde d’azote

1.2.1. NO; et N>Oy
Le dioxyde d’azote est un gaz brun. La molécule de NO, posséde un total de 17 électrons de
valence. Elle a donc huit doublets d’électrons et un électron non apparié. La formule

comprend une double liaison N* = 0 et une liaison simple N" - O,

Les longueurs des liaisons entre 1’azote et 1’oxygéne sont égales et ont pour valeur 0,120 *
0,002 nm. C’est une molécule stabilisée par mésomérie avec une résonance entre deux formes

mésomeéres caractérisées par les liaisons N' =0 et N' - O",

Concernant la géométrie du dioxyde d’azote, nous avons déja vu que I’atome d’azote était
hybridé sp>. Nous avons donc une molécule angulaire. Selon la théorie de Gillespie, 1’angle de
liaison O--N--O est de 120°. Mais compte tenu de la présence d’un seul électron libre, dans la
molécule, ’énergie de répulsion entre les deux atomes d’oxygéne peut étre abaissée en

augmentant cet angle. Nous avons donc un angle réel de 132°.

L’électron non apparié de cette molécule lui confére d’une part un caractére paramagnétique
et d’autre part un role d’accepteur d’électrons. Ainsi, cet électron aura tendance a s’associer
soit avec un électron provenant d’un atome quelconque, d’ou le caractére oxydant de NO,,
soit en se liant, au travers d’une liaison covalente pure, avec 1’azote d’une autre molécule

NO,, aboutissant a un dimére diamagnétique :

N,O,, le peroxyde d’azote est un gaz incolore. Il est en équilibre en phase gazeuse avec le

dioxyde d’azote et a tendance a se dissocier avec 1’augmentation de température.
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1.2.2. Le monoxyde d’azote, NO

Cette molécule contient 11 électrons de valence. Elle présente donc cing doublets -

électroniques et un électron non apparié, avec une double liaison : N = O.

La longueur de la liaison N = O et de 0,114 nm. Comme pour le dioxyde d’azote, la
présence d’un électron non apparié lui confére un comportement paramagnétique. Son
énergie de liaison est plus forte que pour le dioxyde d’azote (E; (NO) = -664 kJ.mol"
et E; (NO,) =-301 kJ.mol™) ; c’est pourquoi NO est plus stable que NO».

Lors de I’adsorption du monoxyde d’azote sur un site métallique de la surface d’un oxyde, le

cation métallique étant noté M, deux cas de figures peuvent se présenter :

o M" +NOg — M*V" - NO*

L’électron non apparié est donné a I’atome métallique.

® M"™ +NOy — M™ " NO

Un électron de 1’atome métallique est donné au monoxyde d’azote.

La structure M™* - NO" est moins stable que dans le cas M™* - NO" car, dans ce dernier

cas, on ajoute un électron dans les niveaux non liants de la molécule NO.

1.2.3. Le trioxyde de diazote, N,O3

Ce composé résulte de la combinaison a -20°C de NO et NO, par I’intermédiaire de leurs

électrons appariés.
C’est un gaz brun instable. La liaison créée entre les molécules de NO et NO, n’est pas une

liaison covalente pure comme dans le cas du dimére N,O;, car les deux molécules ne sont pas

équivalentes.
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1.2.4. Le pentoxyde de diazote, N>Os

Cette molécule solide a un point de fusion vers 30°C. Sa structure ionique est formée des

motifs NO; et NO3J . Les distances N - O sont égales a 0,124 + 0,001 nm. Elles sont donc

plus grandes que dans le dioxyde d’azote gazeux, ce qui lui confére une stabilité encore plus

faible.

1.2.5. Le protoxyde d’azote, N>O

Cette molécule a un point de fusion de -90,8°C et un point d’ébullition de -88,5°C. 1I se

présente & I’ambiante sous la forme d’un gaz incolore.

Le protoxyde -d’azote a 8 doublets électroniques. Cette molécule présente une structure
linéaire asymétrique ; son moment électrique n’est pas nul. Le modéle de Lewis associé a cette
molécule comprend une liaison N* - O” et une triple liaison N = N* avec une liaison N - N de

0,112 nm et une liaison N - O de 0,119 nm.

Ce gaz est métastable a température ambiante.

2. Etude thermodynamique et cinétique des réactions entre oxydes d’azote

2.1. Introduction

L’élaboration d’un capteur performant demande non seulement la maitrise de la physico-
chimie au niveau du capteur mais aussi la bonne connaissance des différentes formes de gaz a

détecter.

Dans le cas de composés comme le monoxyde de carbone ou les hydrocarbures, une étude
particuliére de ces gaz n’est pas nécessaire puisque ce sont des gaz relativement « simples » :
ils évoluent lentement d’une forme a 1’autre, dans les gammes de température ou fonctionnent

les capteurs, contrairement aux oxydes d’azote. Ainsi, tous les travaux concernés par le
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probléme de la détection de ces gaz se heurtent aux difficultés suivantes . multitude des
composés possibles (NO, NO,, N,Oy, ...) et surtout nombre de facteurs modifiant le sens et la
vitesse des réactions de transformation entre ces formes (autres especes gazeuses, température, -
géométrie et nature du réacteur, temps, ...). Il devient alors difficile de savoir quel composé le

capteur doit détecter.

Ce travail a été mené afin de clarifier ces différents points. Pour cela une étude théorique puis
expérimentale, thermodynamique et cinétique a été effectuée sur le systtme NO/NO,/O,
considéré comme étant le plus représentatif des atmosphéres issues des systémes de
combustion. Les teneurs en NOy testées sont de 1’ordre de 1000 ppm, les expériences sont
effectuées pour une pression totale de 1 bar, des pressions partielles d’oxygéne constantes, et

pour des températures allant de 25°C a 1000°C.

2.2. Aspects théoriques sur les oxydes d'azote

2.2.1. Détermination thermodynamique des principales espéces en présence

L’objectif de cette étude est de déterminer quels sont les types d’oxydes d’azote présents dans
les conditions ou les capteurs a gaz sont amenés a étre utilisés. Afin de déterminer les zones
de prédominance des différents composés en fonction des paramétres expérimentaux (pression
d’oxygeéne, teneur initiale en NOy, température), différentes hypothéses simplificatrices sont

effectuées.

w Les réactions de transformation des NOy en N, et O,, ou les réactions de recombinaison,
sont extrémement lentes et peuvent étre négligées dans les gammes de temps qui nous

intéressent (< 1000 s).

@ Dans un systétme fermé, les teneurs en NOy étudiées sont suffisamment
faibles (= 1000 ppm) pour pouvoir négliger les variations de la pression totale (voisine de

1 bar), de la pression partielle d’oxygeéne (po, comprise entre 0,1 et 0,2 bar) et de la

quantité totale de matiére lors des réactions. Cette hypothése, toujours vérifiée dans nos
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conditions opératoires, nous permet d’écrire les constantes thermodynamiques et les

expressions de vitesse en fonction des fractions molaires, x;, des différents composés.

A partir des données thermodynamiques issues de la bibliographie [58], il est possible de
déterminer les domaines de prédominance des différentes formes de NOy. La plupart de ces
formes (N,O;, N,O, NOs;, N,Os) apparaissent a des teneurs relatives en NO, trés

faibles (< 0,1%) dans notre gamme de température.

Dans nos conditions d’études, seuls trois gaz peuvent étre retenus (figure-B2) : N,O4, NO; et
NO. N,O; est présent au dessous de 150°C et en faible quantité. Sa zone de prédominance
n’est appréciable (teneur relative > 1 % environ a 25°C) que lorsque la teneur en NO; est forte

ou la température faible (< 25°C) (teneurs relatives > 99 %). Les seules espéces

Y

prépondérantes sont finalement NO, et NO, stables respectivement & basse et haute

température.

En considérant uniquement ces deux derniers composés, 1’expression du taux de NO,, yno,,

devient :

N
Yno, = [1+(K1 onsz et Yo = I—YNOZ 0))

X
NO;
avece © = !
YNOi KNO -+ XN02

X, fraction molaire de 1’élément 1, dans le mélange gazeux,

Ki: constante thermodynamique de 1’équilibre :
2NO +0,=2NO0, (Ry)

13990

selon la bibliographie [58], K,(T) = 1,2.10% ™
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Figure B2 : Domaine de prédominance des NOy (teneur initiale en NOy : 1000 ppm dans
I’air sous une pression totale de 1 bar)

2.2.2. Etude cinétigue pour le systéeme (NO, NO,, O»)

Dans le cas de pots d’échappements comme pour certains autres réacteurs, le systéme
fonctionne dans des conditions dynamiques, hors équilibre. Il est donc important de bien
connaitre, par I’intermédiaire d’études cinétiques, 1’évolution de la composition des NOy en
fonction du temps et des conditions initiales. Au vu des données thermodynamiques
précédentes, nous limiterons cette étude au cas de la seule tranformation (R;) :

k,

2NO+ 02: 2NO,
k,

avec k; et k’; constantes de vitesses de la réaction.

2.2.2.1. Mécanisme réactionnel

Différentes décompositions en étapes élémentaires de la réaction R;, faisant apparaitre des
composés intermédiaires comme N,O, ou NO;, sont proposées dans la littérature [59-61].

Nous retiendrons le mécanisme en deux étapes considérant la molécule N,O,. Le mécanisme

avec intervention de la molécule NO; conduirait aux mémes expressions de vitesse.
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ki,
EtapeA: 2NO ‘_—) N>O,

kA
K
EtapeB:  N,O,+0, ‘_—) 2NO,
k

B

ka, k a, kg, k 5 sont les constantes de vitesse des réactions A et B.

En supposant un régime pur d’étape limitante B (trés lente devant 1’étape A par conséquent

considérée comme a 1’équilibre), nous obtenons une expression de la forme :

_1d[No, ]
2 dt

v

avec (kc)p et (k’C)B les constantes des vitesses de la réaction B relatives a la concentration.

vy = (ke)y[N,0, 110, ]- (k. [NO,

Aprés calcul (cf. Annexe 1), nous en déduisons une expression de vitesse exprimée en

fonction des fractions molaires des différents composés :

_ NO, __ "2
Vyo, = = 2kBXN202 X0, ~ 2kBXN02

dt

Comme 1’étape A est a ’équilibre, on peut écrire :

d’ou :

@

3)

(4)
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avec: k, = 2kA,kB etk, =k e XT (%)
k, °
, _E'al .
et: k, =2k, avec k, =k, e ¥ (6)

k; : constante de vitesse de la réaction i [s™'].

x; : fraction molaire de 1’élément j.

Ce mécanisme réactionnel permet d’expliquer différentes caractéristiques concernant la
réaction R;. Ainsi, les ordres partiels de la réaction trouvée dans la littérature sont en
adéquation avec ceux donnés expérimentalement par 1’équation (4). De méme, selon
I’équation (5), 1’énergie d’activation apparente de k,, E, , est reliée a la variation d’enthalpie
de la réaction A, A Hj;, nécessairement exothermique, et & I’énergie d’activation de la

réaction ¢lémentaire B de gauche 4 droite, E, , par la relation :
Eal =AI'HOA +EaB (7)

En considérant A Hy <-E, , on obtient E, <0. On explique ainsi la diminution de la

ap H
constante k, avec la température, mise en évidence par certains auteurs [55, 62, 65, 66].
Enfin, concernant la constante de dissociation, k,, 1’équation (6) indique une variation suivant

une loi d’Arrhenius en fonction de la température avec une énergie d’activation apparente,

E'al , positive, ce qui est en accord avec les résultats bibliographiques [56, 62-64].

Par analogie avec I’é¢tude thermodynamique, nous avons alors calculé les évolutions des
quantités de NO et NO; en fonction du temps (exprimées en fractions molaires de NOy), en

posant :

Xy : fraction molaire initiale en NOy

a=2X,kkxq .
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Calcul pour un systéme initial de NOy constitué uniquement de NO, :

0= Jixo, (1+¢) |
e (,/klxoz (1+eaf)+JE(ea‘—1)) )

Yrno(®) =1=¥yo,®

Calcul pour un systéme initial de NO, constitué uniguement de NO :

Yao® = SAGLS
R e = N ©

Yo @=1-¥n

Ces expressions sont exploitables uniquement pour des faibles variations de pression totale et
de quantité de matiére totale lors des réactions. Ces conditions sont vérifiées dans de
nombreuses applications ol la quantité de NOy est suffisamment faible (< 1000 ppm), pour

des pressions partielles d’oxygéne grandes devant celles des NOx.

2.2.2.2. Etude comparée des constantes cinétiques données dans la littérature

Différents auteurs proposent des expressions pour k, et k, [55-67]. Aprés conversion des
unités en s, nous avons comparé ces valeurs (figures B3-4). Les expressions de Tsang pour

k, et de Atkinson pour k, (avec T en Kelvin) semblent étre les plus appropriées :

—12765 1225

k,'(T)=3,08-10"¢ T et k,(T)=0,37e T , Iégalité K,(T) =kl(% st vérifiée sur
1

une large gamme de température. A partir de ces expressions numériques et des équations (8)

et (9), différentes simulations peuvent étre effectuées (figure BS).

55



-1
k (s)

40 -
\ —*=k (Breiner et al.
35 4 1 L
\ d'aprés Pascal [4] )
30 v -
k1 (Stedman et al.)
25 \ - k1 (Olbregts et al.)
20 1 ® k (Morrison et al.)
15 . \ '—k1 (Atkinson et al.)
10 3 \ \ N k1 (Bromly et al.)
1 NN S ——
5 T b
TP s~
0 ! B—
200 300 400 500 600 700 800
Température (K)

figure B3 : Expressions de k;(T) suivant les auteurs
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figure B4 : Courbe de variation de k’((T) suivant les auteurs
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Figure BS : Evolution du taux de NO a différentes températures, en fonction du temps
(état initial : 1000 ppm de NO dans I’air)
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2.3. Etude expérimentale de la réaction entre les oxydes d'azote

2.3.1. Dispositif expérimental et mode opératoire

Ce montage a pour objectif de déterminer expérimentalement les courbes de transformations,
en fonction du temps, et pour différentes températures, de deux composés de la famille des
NOy : le monoxyde et le dioxyde d’azote. L’appareillage est constitué de trois parties : un
systéme dynamique de mélange de gaz, un réacteur et un spectromeétre U.V. (figure B6). Un
effort particulier a été apporté sur optimisation du couple volume de gaz dans le
dispositif/débit de gaz, afin de minimiser les transformations parasites lors de la circulation

des NO,.

Fibre Optique ﬁ

Figure‘ B6 : Montage expérimental

Le systéme dynamique de mélange de gaz :

Elaboré a I’aide de tubes en acier inoxydable (AISI 304) de 1/8 de pouce, de rotamétres
Brooks et de vannes 2 et 3 voies Swagelock, ce montage permet de fixer en continu la
composition du mélange gazeux a étudier. Les gaz utilisés sont de qualit¢ C selon la
nomenclature du fournisseur (Air Liquide). Le gaz NO; est contenu dans une bouteille a la
teneur de 1000 ppm (1027 + 2 %) dans de ’air sec, et il est exempt de NO. Le gaz NO est
contenu dans une bouteille 3 la teneur de 2000 ppm dans de ’azote sec (2013 ppm de NO et
13 ppm de NO»).
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Le réacteur :

Constitué d’un tube en acier inoxydable (AISI 304) de ¥ pouce, de 5 m de long, bobiné et
introduit dans I’enceinte d’un four (Heraeus M110), le réacteur a un volume total de 400 cm’
avec un rapport surface sur volume de 4 cm™. Le volume de la zone hors du four est minimisé

(30 cm®). La précision sur la température est d’environ + 5°C.

Le spectrométre U.V. :

Assemblé au laboratoire, cet analyseur est constitué d’un tube en acier inoxydable (longueur :
30 cm, diamétre intérieur : 0,5 cm) ou circule le gaz & analyser (débit : 10 L.h™) traversé par
un faisceau de rayonnement U.V. issu d’une lampe Deutérium (H-L6311). L’intensité
lumineuse transmise est ensuite quantifiée par un spectrométre S-1000 (société Ocean Optics).
La mise au point d’un logiciel utilisant des techniques d’analyses multivariables [57] permet
alors de déterminer les teneurs des différents composés. Ainsi, la présence de bandes
d’absorption pour les gaz NO et NO, entre 200 et 500 nm nous permet de doser, en simultané,
ces deux gaz avec une erreur absolue de + 10 ppm. La visualisation du spectre d’absorption en
temps réel ainsi que le dimensionnement adéquat de 1’appareillage permettent un meilleur

contrdle dans les analyses par rapport & un appareillage du commerce.

Mode opératoire :

Le principe consiste a faire circuler un mélange gazeux dans le réacteur, préalablement
chauffé a une température T fixée. A I’instant t = 0, le réacteur est isolé & ’aide de vannes : on
obtient ainsi un systtme fermé, a la température T, aux conditions de pressions et de
concentrations en NOy définies dans le mélange issu des bouteilles. Le systéme réagit durant
un temps t, puis le gaz, dans le réacteur, est poussé rapidement par de I’air (débit D,=10 L.h”",
temps de transfert inférieur & 1 s) vers le spectrométre. Grice au faible diamétre des
canalisations, le transfert a lieu en régime piston et le créneau d’acquisition ainsi obtenu
(figure B7) permet de déterminer la composition du gaz, a ’instant t. Les courbes de
transformation du gaz en fonction du temps seront obtenues en effectuant cette opération pour

différentes durées et différentes températures.
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Remarque : afin de minimiser toute transformation lors du passage du gaz dans le réacteur,
et ainsi déterminer précisément l’instant t = 0, les débits correspondant a la composition a

étudier (D, et D; en accord avec la figure B6) sont trés élevés.
Deux compositions initiales sont étudiées :

@ NO, 1000 ppm, dans 1’air sec (D;=150 Lh'; D,=0).
w NO 1000 ppm, p, = 0,9 bar, p,, =0,1 bar (D, =D3 =150 L.h").

teneur
(ppm) I
900 H ¢ NO [7000. e \
2
600 FHeaNO \

300 i
0 &

-30 0] 30 60 90
Temps (s)

Figure B7 : Exemple de créneau d’acquisition (conversion de NO; a4 300°C aprés un
temps de réaction de 2050 s)

2.3.2. Résultats et discussion

2.3.2.1. Conservation de la matiére entre NO et NO,

L’utilisation d’un analyseur UV a pour avantage de permettre la détection simultanée de NO
et de NO,. 11 est donc possible, & chaque instant t, et pour différentes températures, de sommer
les valeurs des teneurs de ces deux gaz. Ce calcul a été effectué pour les courbes cinétiques

correspondant & un état initial de 1000 ppm de NO, dans 1’air (figure B8).

La somme des teneurs en NO et NO, est toujours proche de la valeur initiale aux erreurs de
I’analyseur prés (erreur absolue : £ 100 ppm = 50 + 50). Dans cette gamme de température et
pour des temps inférieurs a 1000 s, les réactions de transformations des NOy peuvent donc se

résumer a la réaction R;. Les vitesses de transformations des NO, en N, et O, sont notamment
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suffisamment faibles pour pouvoir étre négligées dans le cadre de cette étude. L’hypothése

effectuée dans la partie théorique concernant les espéces prédominantes est donc vérifiée.

Teneur totale g 600°C @ 400°C

S

800 +——————— e —

Figure B8 : Evolution de la teneur totale en NO et NO, au cours du temps

2.3.2.2. Résultats cinétiques
2.3.2.2.1. Conversion du monoxyde d’azote

Considérons le systéme initial suivant: xo = 1000 ppm de NO a une température T, avec

I’azote comme gaz porteur, Xy, =09, x,, =0,1, et une pression totale de 1 bar. Nous avons

mesuré point par point I’évolution de la teneur en NO en fonction du temps pour diverses
températures (figure B9). Pour 25°C, 100°C et 200°C la réaction de formation du dioxyde
d’azote peut étre considérée comme totale. On a donc alors une réaction d’ordre 2 par rapport
au NO et d’ordre 1 par rapport & 1’oxygene. L’évolution de la teneur en NO peut alors

s’exprimer en fonction du temps sous la forme :

X,

NO(t) = —————
® I+kxo Xt

(10)

Nous avons estimé k; en ajustant I’équation (10) aux points expérimentaux puis comparé ces

valeurs a celles de la littérature (tableau B2).
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Jusqu’a 200°C, nos résultats expérimentaux (figure B9) sont bien en adéquation avec les
résultats théoriques (diminution de k; avec T). Mais les constantes cinétiques de formation, k;
, que nous obtenons sont plus élevées que celles obtenues par Atkinson [66]. La présence de
NO; initialement dans la bouteiile de NO (13 ppm de NOz pour 2013 ppm de NO) pourrait
expliquer cette différence. Morrison a en effet mis en évidence 1’accélération de la vitesse de
formation de NO,, lorsqu’il y a présence de ce gaz initialement dans le mélange NO/O, [60].
1l faut également noter que la plupart des études cinétiques sur les NOy sont effectuées avec
des teneurs beaucoup plus élevées. Les phénomeénes se produisant avec seulement 1000 ppm
d’oxydes d’azote peuvent donc étre différents. Enfin, la géométrie (rapport surface/volume) et
la nature du réacteur peuvent également avoir une influence sur les vitesses de
transformations. Ainsi, la plupart des auteurs ont travaillé avec des réacteurs en verre [60,
62, 67] aux géométries différentes alors que notre étude a été effectuée avec un tube en acier

inoxydable de géométrie donnée.

Teneur en NO
(ppm)
1000 §

800 &

600

400 188,

200

T = L4
0 2000 4000 6000 8000

temps (s)

figure B9 : Conversion du monoxyde d’azote en fonction du temps et a différentes
températures.

Température (°C) k; expérimentale s k; selon Atkinson (s™)
25°C 40,2+0,8 22,8
100°C 22,604 10
200°C 12+0,5 5

Tableau B2 : Comparaison des constantes k; expérimentale et bibliographique.

A partir de 300°C et jusqu’a 600°C, ’effet de la température sur la vitesse de transformation
du monoxyde d’azote se fait sentir de fagon inverse (figures B9-10). Déja, a 300°C, le
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monoxyde d’azote se transforme beaucoup plus vite qu’a 200°C (figure B9), et les points
expérimentaux s’€loignent de la courbe cinétique théorique représentative d’une réaction
homogene. Cependant, pour ces températures, les états d’équilibres entre NO et NO, obtenus

restent proches de ceux prévus par 1’étude théorique.

Toutes ces remarques nous font penser a une influence catalytique de la paroi du réacteur en
acier inoxydable, et ceci 4 partir d’une température comprise entre 200°C et 300°C. Ceci a
pour effet d’accélérer 1’étape de formation du dioxyde d’azote sans modifier, bien siir,

1’équilibre thermodynamique final.

2.3.2.2.2. Conversion du dioxyde d’azote

Considérons maintenant le systéme initial suivant : 1000 ppm de NO; dans I’air sous une
pression totale de 1 bar. Pour 25°C, 100°C et 200°C, aucune transformation n’est détectée
apres des temps de réaction suffisamment longs (t > 1000 s). Le systéme NO-NO, est proche

de ’eéquilibre thermodynamique (avec des valeurs yno, proches de 1).

A 300°C, une transformation de NO, en NO est constatée, avec au bout d’un temps assez long
(2000 s), un équilibre entre ces deux gaz (figure B11). Par analogie avec ’étude cinétique
menée en partant du monoxyde d’azote a cette température, la courbe théorique représentative
d’une cinétique homogéne ne passe pas par les points expérimentaux. Pour 400°C, 500°C et
600°C, I’équilibre thermodynamique est atteint quasi-instantanément, avec une vitesse qu’on

ne peut analyser finement avec notre appareillage.

Ces résultats mettent en évidence, comme lors de 1’étude précédente, le role catalytique de la
paroi du réacteur au dessus d’une température comprise entre 200°C et 300°C : ce phénoméne
se produit donc a la fois, pour la réaction de formation du NO,, et pour 1’étape inverse de

dissociation.
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Figure B10 : Evolution de la teneur en NO Figure B11 : Evolution de la teneur en NO,
a différentes températures. a différentes températures.

2.3.2.3. Résultats thermodynamiques

Nous nous intéressons maintenant a I’influence des paramétres expérimentaux (T, x ,
yno, (0)) sur le déplacement de I’équilibre entre NO et NO,. Chaque paramétre est étudié
indépendamment. Les résultats de la courbe y,, (T) obtenus aprés un temps suffisamment

long de réaction, sont comparés a ceux donnés par 1’équation (1) (figures B12-15). Pour le
calcul des points théoriques, la fraction molaire en oxygene est considérée comme constante

en cours de réaction : Xo_ .= Xo, (t) -

L’utilisation de la valeur de la constante thermodynamique K, (500°C) = 0,86 calculée & 1’aide
des tables thermodynamiques [58], permet d’ajuster parfaitement les variations

expérimentales et théoriques de y,,, en fonction de x,, (figure B14).

L’accord entre les points expérimentaux et les valeurs théoriques est correct. L’influence des
différents paramétres sur 1’équilibre thermodynamique est donc maintenant bien déterminée et

correspond parfaitement a 1’équation 1 calculée initialement.
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Figure B14 : Influence de la fraction molaire Figure B15 : Influence de la teneur initiale
initiale en oxygéne sur I’équilibre en NO; sur Péquilibre
NO,0,/NO; (Etude a 500°C, état initial : NO,0,/NO; (étude a 500°C sous air).
NO 1000 ppm Px, +Po, = 1 bar).

2.4. Conclusion

Pour les secteurs industriels concernés par le dosage des NOy & la sortie de systémes de
combustion (verrerie, cimenterie, automobile, ...), cette étude a permis de montrer que ’on
peut réduire les analyses a celle de deux gaz prépondérants : le monoxyde et le dioxyde

d’azote. L’équilibre entre ces deux composés est celui de la réaction : 2NO + O, = 2NO,.

Au niveau cinétique, la vitesse de conversion de NO présente la particularité de diminuer avec

la température. Les constantes de vitesse que nous avons déterminées sont globalement deux
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fois plus élevées que celles données dans la littérature dans des conditions expérimentales

différentes, rapport surface/volume, nature du réacteur.

L’utilisation de ces valeurs déduites d’expressions théoriques permettent de simuler
l’influence des différents paramétres (température, pression d’oxygene, ...) sur la conversion

des NOy au cours du temps. Ces données nous sont doublement utiles :

@ Elles nous permettent de mieux préciser quels gaz, dans la famille des oxydes d’azote,
nous avons a détecter suivant les conditions opératoires. Par exemple, pour les mesures
de pollution atmosphérique nous aurons majoritairement a détecter du dioxyde d’azote
alors que pour les mesures dans les pots d’échappement automobile ce sera plutdt du

monoxyde d’azote.

@ Ces données nous sont également utiles pour dimensionner nos appareillages afin de
minimiser les problémes de conversion des oxydes d’azote lors des transferts dans les
canalisations entre la bouteille source et 1’échantillon. Ce point est important notamment

en ce qui concerne les expériences avec le monoxyde d’azote en présence d’oxygene.

II1. Conclusion générale
Ce chapitre nous a permis de faire le point sur les oxydes d’azote.

En ce qui concerne les propriétés de ces gaz, 1’étude thermodynamique a montré que, dans les
environnements ol les capteurs doivent étre utilisés, ces gaz sont majoritairement sous forme
de monoxyde ou de dioxyde d’azote. En présence d’air, le monoxyde d’azote est stable a

haute température et le dioxyde d’azote & basse température.

L’étude cinétique a mis en évidence 1I’évolution rapide de ces composés d’une forme a Iautre.
C’est la raison pour laquelle les industriels parlent généralement de NOy total sans spécifier
s’il s’agit de NO ou de NO,. Ce résultat nous montre également que des précautions
particuliéres devront étre prises lors du dimensionnement des montages expérimentaux si on

veut éviter les problémes parasites de conversion.
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En ce qui concerne la pollution due aux oxydes d’azote, I’évolution des émissions au cours
des années montre que, malgré une législation de plus en plus stricte, les émissions ne
diminuent que faiblement. Cette évolution est principalement due a 1’augmentation de la-
pollution issue du parc automobile, notamment des voitures diesels, ce qui vient compenser la

réduction des émissions dues aux sources fixes de combustion.

En France, la réduction des émissions d’oxyde d’azote passe donc principalement par la

diminution de la pollution issue des véhicules automobiles.

Que ce soit pour les mesures de pollution atmosphérique ou pour tester I’efficacité des
techniques d’élimination des oxydes d’azote (SCR, SNCR, catalyseurs automobiles,...), le
développement de capteurs spécifiques & ces gaz s’avére nécessaire. De plus, compte tenu des
problémes de vitesse de conversion entre le monoxyde et le dioxyde d’azote, ces futurs
capteurs devront étre aptes a fournir la teneur totale en NOy (NO et NO;). C’est en effet cette

information qui est généralement réclamée par les industriels.

66



Chapitre C
Elaboration des échantillons. Mise au point et essais d’un appareil de

mesure de conductance adapté a I’étude des oxydes d’azote

1. Elaboration et caractérisation des échantillons

1. Caractérisation de la poudre de dioxyde d’étain

La poudre de dioxyde d’étain utilisée pour réaliser 1’élément sensible provient de la société
Prolabo (numéro de référence : 23 767 298). Ce produit est issu de I’hydrolyse a froid du
chlorure stannique, SnCly, par une solution aqueuse d’ammoniaque, NH;OH. L’oxyde hydraté
ainsi obtenu subit plusieurs cycles de lavage puis est séché a 400°C et enfin calciné dans des

conditions variables de température et de durée. La pureté du produit final est de 99 %.

Les propriétés structurales et morphologiques de ce produit ont été longuement étudiées lors
de théses effectuées a I’Ecole Nationale Supérieure des Mines de Saint-Etienne [20, 32]. Le

tableau ci-dessous présente les principaux résultats.

Structure cristalline SnQO; cassitérite (quadratique)
Taille des grains ~ 40 nm
Densité 6,9 -7
Surface spécifique 6,8 m’.g"

L’étude par diffraction de rayons X montre que toutes les raies obtenues peuvent Etre

attribuées au dioxyde d’étain (cassitérite), ce qui permet d’exclure la présence d’autres phases.

L’étude de la taille des particules a été effectuée par Microscopie Electronique 4 Transmission
[20]. Le diamétre moyen est de 40 nm, mais on note la présence de petits grains de taille

inférieure a 15 nm ainsi que de gros grains de 150 nm.

Enfin on peut remarquer que, malgré la petite taille des particules, cette poudre présente une

surface spécifique relativement faible.
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2. Mode d’élaboration des échantillons compactés

L’objectif est ici d’élaborer des pastilles de dioxyde d’étain pour effectuer des mesures de

conductance a des températures inférieures a 500°C.

L’élaboration de ces échantillons comprend trois étapes principales :

@ le pressage uniaxial a cru de la poudre,
w e frittage des pastilles,

w  le dépbt des électrodes.
2.1. Le pressage uniaxial a cru
Pour cette opération, nous utilisons une matrice avec un piston de diamétre 13 mm.

Dans un premier temps, 400 mg de dioxyde d’étain Prolabo ont été pressés a 400 MPa
pendant 1 min. Cependant, lors du démoulage, un anneau de produit se décollait au niveau de
la partie supérieure de la pastille. Ceci aurait nécessité, pour avoir des échantillons
reproductibles, une étape d’usinage ultérieure. Pour remédier a cela, différentes solutions ont

été apportées :

w  pour diminuer 1’adhérence entre la paroi de la matrice et la pastille, une lubrification de la
matrice et du piston est effectuée en utilisant 1’acide stéarique, en solution dans I’éthanol,

avant chaque étape de pressage ;
w  de méme, pour diminuer 1’adhérence du piston avec les faces supérieure ou inférieure de
la pastille (le dioxyde d’étain reste collé sur le piston), deux pastilles de mica sont

insérées 1’une en-dessous et 1’autre au-dessus de la poudre a presser ;

W pour atténuer le gradient de pression dans la pastille et ainsi éviter le clivage, deux

solutions ont été apportées :
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~  diminution de la pression appliquée. On est ainsi passé de 400 MPa & 200 MPa,

. passage au préalable de la poudre au mélangeur « turbula » (3 x 5 min) et tamisage a
200 um. Cette étape peut s’assimiler a une étape de granulation. Elle a pour effet
d’améliorer I’arrangement de la poudre lors de la mise en place dans le moule et ainsi

de consolider la pastille aprés pressage.

Enfin, pour améliorer la résistance a cru et aprés frittage, 1’épaisseur des pastilles a été

augmentée. Pour cela, on est passé de 400 mg de poudre a 800 mg.

Toutes ces opérations nous permettent d’obtenir des pastilles crues avec des géométries

reproductibles :

@ diamétre : 13 mm, hauteur : 1 mm.

2.2. Le frittage des pastilles. Caractérisation des compacts aprés traitement thermique par

porosimétrie d’intrusion de mercure.
Le choix de la température de frittage dépend de différents critéres :

w la température doit étre suffisamment élevée pour obtenir une pastille suffisamment

consolidée pour étre manipulable ;

@ la température de frittage doit étre supérieure a la température ou sera ensuite utilisée la
pastille (T < 500°C) ; ceci permet de minimiser les problémes de dérive du signal de

conductance dans le temps en raison des évolutions microstructurales ;

@ la température ne devra cependant pas étre trop élevée. En effet, Vincent [32] a montré
que, pour des températures supérieures a 800°C, la surface spécifique des pastilles
diminuait et le diamétre moyen des particules augmentait. Les caractéristiques des

capteurs étant reliées a I’interaction des polluants avec la surface du dioxyde d’étain, cette
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évolution de la microstructure avec la température a pour effet de diminuer la sensibilité

aux gaz.

Pour toutes ces raisons, la température de frittage a été fixée a 600°C. Les pastilles sont

traitées dans un four classique sous air ambiant.

Vincent a montré que la porosimétrie d’intrusion de mercure était une méthode adéquate pour
caractériser 1’évolution de la microstructure des pastilles de dioxyde d’étain. Cette méthode a

donc été utilisée pour quantifier I’effet du temps de palier & 600°C. Les résultats sont résumés

ci-dessous.
Temps de palier a 600°C Porosité Diameétre des pores
(heure) (nm)
10 33,5% 35
20 34,7 % 39
40 32,4 % 36

Ces résultats montrent que le temps de palier n’influence pas la microstructure du matériau.

Les pastilles n’ont pratiquement pas subi de frittage.

Dans I’objectif d’améliorer la stabilité du signal de conductance lors des mesures ultérieures,

le temps de palier est fixé a 40 heures.

Le cycle de frittage adopté en définitive est le suivant :

@ rampe : 5°C.min’",

w  palier : 600°C - 40 h.

2.3. Le dépot des électrodes

Une fois les pastilles frittées, deux électrodes d’or d’une épaisseur de 6000 A, & une distance

de 4 mm 1’une de I’autre, sont déposées par sputtering (figure C1). Dans une chambre sous
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vide, on introduit, au moyen d’une vanne de dosage, de 1’argon jusqu’a une pression
de 5.10 mbar. Ensuite, grice & une haute tension entre le platine porte-objets (anode) et la
cible de pulvérisation (cathode), les ions d’argon a charge positive bombardent une cible d’or
et arrachent par leur impact des atomes de métal. Les collisions entre les atomes d’or libérés et
les molécules de gaz provoquent une forte dispersion de ces atomes dans la cellule. Iis
viennent ensuite se déposer sur I’ensemble des surfaces du réacteur y compris sur la surface de
la pastille non protégée par un cache métallique. L’épaisseur du dépot est réglée par le
contrdle de la distance entre la cible d’or et la pastille de SnO, (L), I’intensité du champ
électrique (I), 1a pression d’argon (Pa,) et le temps d’exposition (t). Dans notre cas, les valeurs

sont:L=5cm, =45 mA, Py, = 5.10 mbar et t = 15 min.

Une fois le dép6t effectué, un traitement thermique a 500°C sous air ambiant pendant 30 min

permet de consolider la fixation de la couche mince d’or.

2.4. Synoptique du mode d’élaboration

Poudre SnO, Prolabo
v
Mélangeage (3 x 5 min)
v
Tamisage (200 pm)

v

Pressage uniaxial (800 mg) [« Lubrification de la matrice a
(@ =13 mm, 200 MPa - 1 min) I’acide stéarique + plaquettes
il de mica

Traitement thermique
(600°C - 40 h sous air ambiant)

v

Dépét d’électrodes par sputtering
(L =5 cm, [ =45 mA, PA, = 5.10” mbar, t = 15 min)

v

Traitement thermique
(500°C — 30 min sous air ambiant)
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Au final, nous obtenons une pastille pour les mesures de conductance & la géométrie suivante :

4 mm

électrode d ’or

1 mm

10 mm

Figure C1 : pastille pour les mesures de conductance

II. Mise en place d’un systéme de mesure de conductance adapté a I’étude des oxydes

d’azote
1. Dimensionnement de ’appareillage de mesure de conductance
L’objectif est ici de mettre au point un appareil apte & mesurer la conductance des pastilles
dont la réalisation a été développée précédemment, sous différentes conditions de température

et de balayage de gaz.

Pour la mise en température, la pastille de dioxyde d’étain est placée au centre d’un four

vertical. L’homogénéité de température est de + 5°C (figure C2).

Le montage comprend deux circuits : un circuit €lectrique de mesure et un circuit de gaz.

w  Le circuit électrique :

Le circuit électrique permet d’obtenir la valeur de la conductance. Il est constitué d’une
alimentation a tension continue (E = 2 V) et d’une résistance, r, montée en série avec

I’échantillon.

Le contact électrique avec 1’élément sensible est assuré par deux masselottes supportant des

fils d’or.
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La détermination de la conductance, G, s’effectue alors par I’intermédiaire de la mesure de la

tension, V, aux bornes de la résistance r :

La valeur de la résistance r est ajustée de fagon & obtenir une tension V suffisamment élevée

pour étre mesurable de fagon précise.

V Entrée gaz

]

fils de platine
AN

Résistances chauffantes

pastille

évacuation des gaz : Air, CO, NOx

Figure C2 : banc de mesure de la conductance sous atmosphére et température
controlées.

@ Le circuit de gaz :

Les mesures de conductance électrique sont effectuées non pas en atmosphére statique mais
sous flux gazeux (circulation de gaz). Tous les gaz utilisés sont issus de bouteilles qualité C
selon la nomenclature Air Liquide (H,O < 5 ppm). Le gaz vecteur est de 1’air synthétique ou
un mélange d’azote et d’oxygéne lorsque I’influence de la pression partielle d’oxygene est

étudiée.

Les gaz polluants testés sont issus de différentes bouteilles :
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% CO (992 £ 20 ppm dans I’air),
“  NO (2026 ppm dans 1’azote),
“  NO; (1027 £+ 21 ppm dans 1’air).

Les débits sont réglés a I’aide de rotamétres a aiguille. L’ensemble des canalisations est
constitué de tubes inox 1/8 et de vannes inox ; ceci afin de limiter les problémes de corrosion

par les oxydes d’azote et également les intrusions d’humidité dans le montage.

Le circuit de gaz doit étre congu de fagon a ce que la composition du gaz'de baIayage n’évolue
pas entre I’entrée dans le montage et I’arrivée sur la pastille. Autrement dit, il faut s’assurer
que le gaz polluant qui est testé n’a pas le temps de se transformer dans la phase gazeuse entre
la bouteille source et I’arrivée sur la pastille. Les études thermodynamique et cinétique
effectuées sur les oxydes d’azote au Chapitre B ont montré que ce probléme se posait
particuliérement avec ces gaz, notamment avec le monoxyde d’azote dans I’oxygéne a 25°C,
mais également a plus haute température en raison de I’effet catalytique df a I’acier inox a

partir de 300°C.

L’optimisation de la géométrie du réacteur, des diamétres des canalisations ainsi que du débit

des gaz permet de minimiser ces problémes de conversion.

Dans un premier temps, le débit a été fixé 4 une valeur élevée (10 L.h™") de fagon 4 minimiser
les transformations du monoxyde d’azote dans les canalisations (faible temps de séjour).
Ensuite, le volume du four étant important (1 L), un serpentin en inox a été ajouté dans le
four. Ce systéme a deux objectifs :

“  chauffer le gaz jusqu’a la température du four avant I’arrivée sur la pastille,

“  minimiser la conversion des oxydes d’azote (NO et NO;) avant leur arrivée sur la pastille

en diminuant le temps de séjour.

L’élément sensible est enfermé dans un volume réduit (~ 4 cm®) ; ce qui permet de minimiser

les effets de dilution lors des changements de gaz.
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L’efficacité de ce montage vis-a-vis des problémes de conversion des oxydes d’azote en phase
homogéne est évaluée en testant, a I’aide d’analyseurs, les valeurs de conversion directement a

la sortie du serpentin.

Toutes les configurations de mélanges gazeux utilisés ultérieurement pour les essais de
conductance ont été testées par cette procédure (CO, CO + NO, NO, NO,, CO + NO,). Les

résultats sont présentés figure C3.

% conversion
60

= A = % conversion NO2 pour 500 ppm NO2
50 || —d&— % conversion NO2 pour 500 ppm NO2 et 500 ppm CO
= W = % conversion CO pour 500 ppm CO

40 || —8— % conversion CO pour 500 ppm CO et 500 ppm NO
—&— % conversion CO pour 500 ppm CO et 500 ppm NO2
30 ||-®- % conversion NO pour 500 ppm NO

g % conversion NO pour 500 ppm NO et 500 ppm CO

20

10

0

400 450 500 550 600 650
Température / °C

Figure C3 : Etude de la transformation des gaz dans la canalisation avant leur arrivée
sur I’élément sensible. Etude avec 20 % d’oxygéne, pression totale =1 bar.

Dans le cas des oxydes d’azote, tout 1’azote des oxydes introduit se retrouve sous forme NO
ou NO,. De méme, tout le carbone introduit dans le cas des oxydes de carbone se retrouve

sous forme CO ou CO».

Ainsi, la conversion du dioxyde d’azote est définie comme étant la teneur en NO formée sur la
teneur en NO, testée (envoyée) et inversement pour la conversion du monoxyde d’azote. De
méme, la conversion du monoxyde de carbone représente la teneur en CO, formée sur la

teneur en CO testée.
Ces résultats montrent que le monoxyde de carbone est peu converti quelle que soit la

température et que ce gaz présente une faible influence sur la cinétique de transformation des

oxydes d’azote.
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La température a surtout une influence sur la conversion du dioxyde d’azote.

Ces résultats montrent globalement que, pour les températures de mesure de conductance
auxquelles ce travail est effectué (T < 500°C), ce montage permet de s’assurer que les

polluants ne sont pas modifiés avant leur contact avec 1’élément sensible.

Il permet en conséquence de différencier de fagon siire 1’effet du monoxyde d’azote et du

dioxyde d’azote sur la conductance électrique.

2. Réponse conductimétrique de SnQO, solide compacté en présence de gaz CO, NO ou
NO; ou dans le cas de mélange de ces gaz. Mise en évidence de I’effet antagoniste de
CO et NO:.

Une pastille de dioxyde d’étain synthétisée suivant le procédé décrit précédemment est testée
4 450°C en utilisant notre montage (figures C4-CS5). Le signal de référence est la valeur de
conductance enregistrée sous air. Les teneurs en polluant sont exprimées en ppm en volume.

La teneur en oxygene ne varie pas au cours des essais. Elle est fixée & 20 % volumique.

En ce qui concerne les réponses en conductance, lors de la mise en place d’un balayage de gaz
polluant, la conductance augmente brusquement puis atteint, aprés un temps de stabilisation,
une valeur fixe représentative de la valeur de conductance avec ce gaz. Ce pic de conductance
peut s’expliquer par la présence d’humidité dans les canalisations non parcourues par un gaz

de fagon permanente.

On peut constater un accroissement de la conductance sous monoxyde de carbone ou sous
monoxyde d’azote. Cela confirme le caractére réducteur de ces gaz vis-a-vis de SnO, mis en
évidence dans I’étude bibliographique (Chapitre A). De méme, la diminution de la
conductance observée sous dioxyde d’azote prouve le caractére oxydant de ce gaz vis-a-vis du

dioxyde d’étain.

Comme il a été présenté dans 1’étude bibliographique (Chapitre A), le dioxyde d’étain apparait

comme moins sensible au monoxyde d’azote qu’au monoxyde de carbone.
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Figure C4 : Evolution de la conductance d’une pastille de SnO; a 450°C sous CO ou NO
dans Pair ou sous un mélange (500 ppm NO, 500 ppm CO).
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Figure C5 : Evolution de la conductance d’une pastille de SnO; a 450°C sous CO ou NO,
dans I’air ou sous un mélange (500 ppm NO, et 500 ppm CO).

En ce qui concerne le dioxyde d’azote, la diminution de conductance est faible comparée a
certaines valeurs trouvées dans la littérature. Cela pourrait s’expliquer par le fait que nos
mesures de conductance sont effectuées sur une pastille dont la température est homogene, ce
qui n’est pas le cas pour les essais avec des capteurs dans des conditions réelles d’utilisation.
Le mode de chauffage, la température des gaz ainsi que la température a la surface du capteur

pourraient étre la cause de certaines différences de comportement.

Les mesures de conductance sous mélanges gazeux (CO + NO) ou (CO + NO,) confirment les

problémes de sélectivité liés au dioxyde d’étain mis en évidence au Chapitre A.
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La valeur du signal sous CO + NO, met en évidence ’effet néfaste du dioxydé d’azote sur la
conductance puisque 1’on atteint dans ce cas un signal proche de celui observé sous air. Ce
résultat montre que la détection du monoxyde de carbone par des capteurs a base de SnO; est -

difficile dans les environnements ot il y a également du dioxyde d’azote.

Cette configuration se retrouve malheureusement souvent dans les applications de capteurs

(mesure de la pollution atmosphérique, mesure & 1’échappement).
Pour résoudre ces problémes d’interférence, une étude des interactions des oxydes d’azote

avec ce matériau s’avére nécessaire ; c’est ce que nous nous proposons de présenter au

chapitre suivant.
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Chapitre D
Etude de ’interaction NO,-SnO,

Les études du chapitre C ont relevé de nombreux problémes relatifs a la réponse d’un élément
sensible & base d’oxyde d’étain en présence d’oxydes d’azote, NO ou NO,. Le principal
probléme consiste 4 expliquer 1’augmentation de la conductance en présence de NO et la
diminution en présence de NO,. Dans ce chapitre, nous nous proposons d’interpréter ces

variations par 1’étude des interactions de ces gaz avec le dioxyde d’étain.

Ainsi, aprés avoir mis en évidence la conversion de ces gaz a la surface de SnO,, nous
chercherons 4 préciser comment ces gaz réagissent pour se transformer (notion d’étape
limitante, de sites d’adsorption compétitifs, ...) puis comment ils s’adsorbent a la surface du
dioxyde d’étain (structures nitrates, nitrito, ...). Une fois le mécanisme d’interaction bien
défini, nous pourrons relier la concentration en électrons libres dans le matériau aux
concentrations des gaz NO et NO, présents dans la phase gazeuse. La conductance étant
directement proportionnelle & la concentration en électrons libres (cf. chapitre A II 1.1), nous
obtiendrons alors une expression théorique de la conductance en fonction des teneurs en NOx.

Les résultats théoriques seront comparés aux résultats expérimentaux.

I. Etude catalytique des interactions entre NO, et SnO; pulvérulent

Symboles utilisés :

T Teneur en NO, en ppm
NOx
X Cote dans le lit de poudre, x = 0 désigne la cote 4 I’entrée des gaz
L Longueur du lit de poudre, x = L désigne la cote a la sortie du lit
q Débit de gaz a travers le lit de poudre (m’.s™)
T%x Teneur en NO, 4 la cote x dans le lit de poudre
Di Pression partielle du gaz i
G-o Molécule de gaz G adsorbée sur site o
0; Taux de recouvrement de 1’espéce i
Ki Constante thermodynamique associée & la réaction i
ki, k7 Constantes cinétiques, respectivement de la gauche vers la droite et de la droite vers la
gauche, associées & la réaction i
E.E; Energie d’activation associées respectivement a k; et k’;
v(X) Vitesse spécifique a Ialtitude x dans le lit de poudre (m.s™)
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1. Objectifs et méthode

Aux températures d'utilisation des capteurs (température comprise entre 300°C et 500°C), une -
activité catalytique de SnQ,, ’vis-a‘t-vis de la conversion des NOy, est mise en évidence. Sur
I’élément sensible, il ne se produit donc pas uniquement une adsorption du polluant gazeux,
mais également une réaction catalytique qui transforment ces gaz en de nouveaux composés.
L'idée consiste a étudier ce phénomeéne pour préciser les mécanismes d’interaction entre les

NOx et le capteur dans les conditions réelles d’utilisation.

La méthode présentée par la suite est résumée dans le tableau D1 :

Résultats expérimentaux :

- Lois de pression : Tig, = f( pNO,, pNO, p0,)

w MI M2 M3

Proposition de mécanismes

- Lois de température : Tyg, =f(T) ¢

Résolution selon la méthode
des cas purs

v

Vinéorigue = £ (PNO2(x), pNO(x), pOx(x), T)

v

Résultats théoriques :
- Lois de pression : ‘c%&x = { (pNO,, pNO, p0,)

- Lois de température : Tg“c))x =f(T)

P COMPARAISON [€

v

Choix du mécanisme

Tableau D.1 : Méthodologie appliquée a la détermination du mécanisme d’interaction de
NO et NO; avec le SnO;.

Au niveau expérimental, afin de pouvoir déterminer l'activité catalytique spécifique (vitesse
spécifique de conversion de NO ou NO,), l'oxyde d'étain n’est plus utilisé sous la forme de
pastilles comme pour les capteurs mais sous forme de poudre. Le gaz percole dans ce cas a

travers un lit pulvérulent introduit au milieu d’un réacteur.
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Les expériences consistent 2 mesurer les taux de conversion,t\ et tg‘c))z , en sortie de

réacteur en fonction des pressions en NO, NO; et O en entrée et de la température d’essai.

Au niveau théorique, divers mécanismes visant & interpréter la conversion catalytique des
oxydes d’azote sont proposés. L’écriture de ces mécanismes sous la forme d’une succession
d’étapes élémentaires nous permet de calculer différentes expressions de vitesses spécifiques
théoriques. Pour cela, chaque étape élémentaire est successivement considérée comme
limitante et les autres étapes a I’équilibre (méthode de résolution des cas purs). A partir de ces

expressions de vitesse, il est alors possible de déduire des expressions théoriques des taux de

conversion, r%& et 1:%32 , en sortie de réacteur en fonction des pressions en NO, NO, et O; en

entrée et de la température d’essai. La confrontation de chacune de ces expressions avec les
résultats expérimentaux permet alors de valider certains choix d’étapes limitantes et d’écarter

les autres possibilités. Un mécanisme est exclu lorsque, parmi ses différentes étapes

élémentaires, aucun choix d’étape limitante ne conduit a des expressions de ) et 7
NO NO,

satisfaisantes.

Cette méthode de détermination d’un mécanisme catalytique nécessite un réglage précis du
taux de conversion en sortie de réacteur :
(L)

@ ]es taux de conversion, Ty et 1%2 , en sortie de réacteur ne doivent pas étre trop faibles

pour pouvoir minimiser, dans le résultat final, les effets dus aux transformations dues aux

constituants du systéme hors SnO; (parois du réacteur, ...). ;

@ ces valeurs ne doivent pas non plus étre trop élevées. Par exemple, afin de caractériser
l'influence catalytique de SnO,, 1’équilibre thermodynamique entre NO et NO, en sortie
de réacteur ne doit pas étre atteint. Le mélange gazeux doit en fait sortir du réacteur avec
une valeur de conversion suffisamment éloignée de 1'équilibre thermodynamique afin de
pouvoir négliger, si on le souhaite, ou si cela est nécessaire pour simplifier les calculs,
l'influence des contre-réactions, ou réactions inverses, sur la mesure (exemple de contre-
réaction lors de la conversion de NO : 2 NO; — 2 NO + O,). Cette derniére condition

permet une exploitation beaucoup plus simple des résultats expérimentaux.
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Nous devons également nous assurer de la limitation de la vitesse de réaction par une étape
interfaciale (régime chimique) et non diffusionnelle. Dans I’étude théorique, nous supposons
en effet les pressions des gaz a la surface du catalyseur équivalentes aux valeurs imposées -

dans la phase gazeuse.

Le réglage des parameétres expérimentaux, géométrie du réacteur, débit de gaz, température
d’essai et masse de catalyseur, permet de se placer dans les conditions opératoires optimales.

Le choix de ces paramétres est détaillé par la suite.

2. Conditions expérimentales
2.1. Appareillage

La poudre de SnO, testée (prolabo) a subi le méme traitement thermique que la pastille

utilisée pour les tests de conductivité :

@ rampe de montée en température : 20°C.min”’,
@ palier 2 600°C pendant 40 h,

@ rampe de descente en température : 20°C.min"".

L'appareillage est constitué d'un four vertical, de marque « Hermann Moritz » de 18 cm de
long pouvant atteindre 1000°C, avec une homogénéité de température sur + 1 cm prés du
centre, de £ 5°C & 500°C. Le réacteur est en quartz (longueur : 30 cm, diamétre : 1 cm). La
poudre est déposée en lit de 2 cm de long sur un fritté poreux scellé au milieu du tube. Le
reste du tube est rempli par de la laine de quartz. Enfin, un thermocouple est placé le ﬁlus
proche possible de la poudre, & ’intérieur du tube, afin de déterminer précisément la

température d'étude (figure D1).

Les gaz sont issus de bouteilles qualité C (selon la nomenclature Air Liquide), en absence
d’humidité. Le monoxyde d’azote est issu d'une bouteille a 2000 ppm dans l'azote C
(2013 ppm de NO et 13 ppm de NO,). Le dioxyde d’azote est contenu a la teneur de
1000 ppm (1027 ppm + 2%) dans une bouteille d'air sec.
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Un montage élaboré a l'aide de tubes inox 1/8 de pouce, de débitmétres massiques brooks
(5850TR), et de vannes 2 et 3 voies swagelok, permet de définir la composition du gaz de

balayage a étudier.

Aprés passage par le réacteur, les teneurs en NO et NO, sont mesurées par un analyseur U.V.

élaboré au laboratoire (cf. chapitre B II 2.3).

Le débit total est fixé a g = 15 L.h™'. L’étude des vitesses de transformation des NO, en phase
homogéne effectuée au chapitre B a permis de dimensionner les circuits de gaz de fagon a

pouvoir négliger les variations de composition du gaz entre la sortie du réacteur et I’analyseur.

k NO

X

Analyseur U.V.

o RY e
\
Résistances —>e § E
chauffantes § °
poudre N

fritté poreux

2%

/2
00600

Laine de quartz

NN

~

Thermocouple

NO ou NO,
(0-1000 ppm )

Figure D1 : schéma de ’appareillage

La poudre est constituée d’un mélange homogeéne de 5 g d’alumine o (diamétre
moyen : 500 pm) et d’une masse variable, de zéro a 0,8 g, de SnO,. Les compositions sont
obtenues par un mélangeage en voie séche dans un mélangeur «turbula» pendant un
temps de 5 min (vitesse de rotation 20 trmin). La faible influence de 1’alumine o sur les

conversions de NO et de NO, est vérifiée ultérieurement.
L’ajout, en grande quantité d’un autre matériau avec SnO, présente plusieurs avantages :
w Tutilisation du dioxyde d’étain seul conduit a la formation d’un lit de poudre d’épaisseur

beaucoup trop faible dans lequel les gaz suivent un chemin préférentiel ;
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@ d’autre part, le dioxyde d’étain est constitué de fines particules qui peuvent facilement

former des agglomérats, constituant des zones non accessibles au gaz de fagon uniforme.
L’utilisation de 1’alumine permet une meilleure percolation du gaz a travers le lit de -

poudre et un contact entre I’ensemble des grains de SnO; et le gaz ;

la forte différence de taille de grains qui favorise I’insertion de SnO; en interstitiel ainsi
que la faible proportion de dioxyde d’étain utilisée font que le volume intergranulaire de
I’alumine n’est modifié que de fagcon négligeable. La porosité globale du mélange et le
temps de passage, a débit constant, a travers le lit de poudre restent donc globalement les

meémes d’une expérience a une autre ;

en présence d’alumine, I’effet de tassement de la poudre et son influence sur le temps de
contact sont beaucoup plus faibles que lors de 1’utilisation de SnO, seul. La répétabilité

des essais est donc meilleure.

2.2. Choix des paramétres expérimentaux

Ce paragraphe présente le réglage des deux paramétres expérimentaux, température et masse

de SnO,, afin de se placer dans les conditions opératoires idéales pour I’étude catalytique.

2.2.1. Test de l'appareillage sans SnO>

Plusieurs tests préalables (figure D2) sont effectués en utilisant une charge constituée

uniquement par 5 g d'alumine. Ces expériences sont effectuées afin d’évaluer ’effet de ce

constituant majoritaire seul.

Etude de la conversion du dioxvde d’azote :

800 ppm de NO; dans ’air sont introduits dans le réacteur. La teneur en NO est suivie pour

différentes valeurs de la température de consigne.
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A partir de 500°C une forte augmentation de la conversion de NO, est mise en
évidence (30 ppm a 500°C et 150 ppm a 600°C). Les essais catalytiques ne devront donc pas

s’effectuer pour des températures supérieures a cette valeur.

T NOxI ppm
150
— Tho2 (1000 ppm de NO en entrée .’,".
S
— T 800 m de NO en entrée 4
100 no (800 PP 2 ) s
r
S ¢
g
S
ry
50 .’f'
/
-ﬁ"'"
,./-_
0 L I
300 400 500 600

Temperature/ °C

Figure D2 : Influence de la température sur la conversion des NO, sans SnO,
(test 2 15 L.h™)

Etude de la conversion du monoxvde d’azote :

Lorsque les mémes tests sont reproduits en introduisant NO au lieu de NO;, une valeur
constante de conversion aux alentours de 40 ppm est mise en évidence quelle que soit la

température d’étude.
En conclusion, sur la gamme de température 300°C-500°C, la conversion avec le mélange

alumine o - SnO, devra étre suffisante pour que ces effets de conversions parasites (10

a 30 ppm pour NO,, 40 ppm pour NO) puissent &tre négligés.

2.2.2. Détermination des conditions expérimentales pour un contréle cinétique de la réaction

Afin de s’assurer d'avoir une réaction contr6lée par un régime cinétique et non

thermodynamique et également de pouvoir négliger I’effet de la contre-réaction, il suffit de
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vérifier que les valeurs de concentrations mesurées a la sortie du réacteur correspondent
effectivement a un systéme hors équilibre.
Pour cela, la constante d'équilibre de la réaction 2NO + O, = 2NO, doit étre comparée au

2
rapport R = pNozp% a la sortie du réacteur. Dans le cas de la conversion de NO, si
No "Fo,

R est négligeable devant K(T), la réaction sera sous contrfle cinétique et la réaction inverse
pourra étre négligée. Inversement, pour la conversion de NO,, la réaction inverse sera

négligée si K(T) est négligeable devant la valeur calculée de R.

Le tableau D2, résume les valeurs, en NOy formées, a ne pas dépasser, en supposant un

rapport de 5 entre R et K(T) pour po, = 0,2 bar.

Température Gaz étudié : Teneur maximale de NO, en
(°C) sortie de réacteur
350 conversion de NO T%z =421 ppm
450 conversion de NO T%z =238 ppm
450 conversion de NO, 1 =113 ppm
500 conversion de NO, T% =325 ppm

Tableau D2 : Valeurs maximales de (), pour 1000 ppm de NO, en entrée et 0,2 bar
d’oxygéne

2.2.3. Choix des températures d’étude

L’objectif de ce chapitre étant de déterminer le mécanisme d’interaction des oxydes d’azote et
du dioxyde d’étain aux températures d’utilisation des capteurs, les études devront étre menées

a des températures comprises entre 300°C et 500°C.

La figure D3 résume le choix des trois températures expérimentales en fonction des différents

tests de conversion.
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Test de conversion

NO et NO,
Test de conversion Test de conversion
100%

50%

% NOx

0%

100
200

0

0

0

0

0
800
900
1000

Température (°C )

Figure D3 : choix des températures d’étude en fonction de I’équilibre entre NO et NO,
(test pour 1000 ppm de NO, dans Pair)

Nous remarquons que 1’équilibre thermodynamique entre NO et NO, vers 450°C correspond a
’égalité des concentrations entre ces deux composés. A cette température (450°C), a la fois
l'influence catalytique du dioxyde d’étain sur la conversion du monoxyde ou du dioxyde
d’azote peut étre étudiée. Le choix de cette température d’étude est donc intéressant car il
permet de recueillir davantage d’informations par rapport a des études catalytiques classiques

ou les réactions étudiées sont généralement totales.

Cependant, a cette température, pour les études de conversion de NO ou NO,, il s’avére
difficile de négliger complétement les effets des réactions inverses (tableau D3) ni les
influences parasites des autres constituants du réacteur (figure D2). Nous ne sommes donc pas

parfaitement dans les conditions opératoires idéales définies en introduction.

Pour ces raisons, deux études complémentaires sont effectuées :
@ J'une a 350°C, température pour laquelle 1’équilibre thermodynamique NO/NO,
correspond a une présence majoritaire de NO,. Dans ce cas 1’étude de la conversion de

NO peut étre étudiée en négligeant les effets de la réaction inverse ;

w [’autre a 500°C, température qui, pour des raisons opposées, permet 1’étude de la

conversion de NO»,
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2.2.4. Détermination du régime de la réaction

Les températures d'étude définies (350°C, 450°C et SOQ°C), il reste & vérifier si nous sommes:
bien en régime chimique. Poﬁr cela est étudiée, pour chacune de ces températures, 1’influence
de la variation de la teneur en NOy formée en fonction de la masse de dioxyde d’étain mise en
ccuvre dans le four de catalyse (résultats présentés sur les figures D4-6). Si on est
effectivement en régime chimique, la variation de la conversion en fonction de la surface de
catalyseur offerte au gaz, a temps de contact équivalent, doit étre linéaire (si on double la

surface on double la conversion).

Les résultats montrent qu’il existe une zone de variation linéaire pour les trois températures

d’étude a condition de ne pas dépasser une certaine masse de catalyseur.

(L)

'C(L) ) m
noz ' PP TNOXI ppm
100 250 . . .
80 ¢ 200 | ® conversion de NQ ]
< conversion de NO
60 150 | .

40 |
20 ¢

100 | =t
50 |

0 L . .
0 02 04 06 08 1 0 : : : :
masse SnO /g 0 2 04 06 08 1
2 masse SnO_/g
Figure D4 : Influence de la masse de Figure D5 : Influence de la masse de SnO;
SnO; sur 139 350°C (test avec sur Ty et T\, 4 450°C avec
initialement 500 ppm de monox?'de respectivement initialement 500 ppm de NO
d’azote dans Pair,q =15 L.h") et 500 ppm de NO, dans Pair, =15 L'h™")
(L)
400 NO /ppm . )
300} -/_ u
200 ¢}
100 |
0

0 02 04 06 08
masseSnOzlg

Figure D6 : Influence de la masse de SnO, sur 1) a 500°C
(test avec initialement 500 ppm de NO, dans Pair, q = 15 L.h™)
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Pour chaque température, la masse de SnO, doit donc étre choisie de fagon a se trouver dans
cette zone de variation linéaire, ce qui ne contredit pas le fait que le systéme soit en régime

chimique. Les masses retenues sont les suivantes :

w-  ¢étude de la conversion de NO a 350°C : mg, o, = 0,8 g,
@ étude de la conversion de NO et NO, 2 450°C : mg, 5, =0,2 g,

w  étude de la conversion de NO; 4 500°C : mg,o, = 0,2 g.

En choisissant ces masses de catalyseurs, on se retrouve parfois avec des conversions élevées
en sortie de réacteur. On s’éloigne alors des conditions d’un réacteur différentiel. Ce choix a
été effectué volontairement afin de privilégier, dans la mesure globale de conversion, 1’effet

de la poudre de dioxyde d’étain par rapport aux effets parasites (conversion homogene, ...).

2.3. Conclusion

Afin de se trouver dans des conditions idéales d'étude, de nombreuses précautions devaient

étre prises au niveau du réglage des paramétres de l'appareillage. Les résultats sont résumeés

dans le tableau D3.
Gaz étudié | Température | Débit total Masse de SnO, | Teneur en NOy testée Po,
(5g ALLO3)
NO ~350°C 15Lh" 08¢g 0-1000 ppm 0,05-0,5 bar
~ 450°C 02¢g
NO;, ~ 450°C 15 L. 02g 0-800 ppm 0,1-0,6 bar
~500°C 02g

Tableau D3 : Résumé des conditions expérimentales.

3. Résultats expérimentaux

Avant chaque nouvelle expérience, la poudre de SnO, préalablement traitée & 600°C/40 h est
insérée dans le réacteur, puis, laissée 12 h 2 500°C sous un débit de 15 Lh! dair sec afin

d'éliminer la présence d'eau éventuelle. Le réacteur est ensuite chauffé jusqu’a la température
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d'¢tude appropriée. Les mesures sont effectuées aprés stabilisation du signal.‘ La répétabilité

des résultats est correcte.

Les quantités d'oxygéne étant élevées tout au long du réacteur par rapport aux teneurs en
oxydes d’azote, la variation de pression d'oxygéne tout au long du lit de poudre sera

considérée comme négligeable :
D_ .. (0_
po,"”=po,=po,

avec : pov(L) : pression d'oxygéne en sortie de réacteur,

po,(o) : pression d'oxygéne en entrée de réacteur.

3.1. Conservation de la matiére azotée entre les espéces NO et NO;

La mesure des teneurs en NO et NO, dans la composition gazeuse en sortie de réacteur pour
chacune des trois températures d’étude, a montré qu'il y a bien conservation de la matiére
entre ces deux composés. Il n'y a pas formation d'autres espéces comme N,O ou N,. L'étude

catalytique peut donc se résumer a la réaction bilan :

2NO+0;=2N0,

3.2. Conversion de NO vers 350°C

La masse de SnO; utilisée est 0,8 g. Dans une premiére étude, la pression d'oxygéne est fixée
a 0,2 bar et la teneur en NO en entrée de réacteur varie de 50 a2 1000 ppm (figure D7). Dans
une deuxi¢me étude, la teneur en monoxyde d’azote a ’entrée du réacteur est fixée a
1000 ppm et la pression en oxygeéne varie de 0,05 a 0,5 bar (figure D8). La pression totale de
1 bar lors de ces expériences est maintenue constante en ajustant le débit d’azote
correspondant. Afin d’étudier I’influence de la température sur I’activité catalytique, trois

températures aux alentours de 350°C sont étudiées.

La teneur en NO, mesurée en sortie de réacteur est tracée en fonction de Ia teneur en NO en

entrée et de la pression en oxygene (respectivement figures D7 et D8).
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Globalement, on constate une augmentation de la teneur en NO, formée en fonction de la

teneur en NO introduite, de la pression d’oxygéne et de la température d’étude.

(L)

T
NO2 / ppm
150 - }T=363°C
=345°C
100 | =331°C
50
0

0 200 400 600 800 1000
®
no. PPM

(L)

T
Noz | PPM
250 T=363°C
200 | T=345°C
T=331°C
150 |
100 |
50|
0

0.2 0.3 0.4 0.5
pOzlbar

c 0.1

Figure D7 : Evolution de la teneur en NO,

en sortie de réacteur en fonction de ’cNo(o’
et T (0,2 bar d’oxygéne)

Figure D8 : Evolution de la teneur en NO;
en sortie de réacteur en fonction de po, et T

(teneur en NO : 1000 ppm)

3.3. Conversion de NO ou NO; vers 450°C

La masse de SnO; utilisée est 0,2 g.

3.3.1. Conversion de NO

Comme pour I'étude a 350°C, la pression d'oxygéne est fixée a 0,2 bar et la teneur en NO

varie de 50 a2 1000 ppm (figure D9). Puis la teneur en NO est fixée a 1000 ppm et la teneur

d'oxygéne varie de 0,05 a 0,5 bar (figure D10). Une pression totale de 1 bar est toujours

assurée par ’ajustement du débit d’azote. Les études sont menées a 435°C, 452°C et 468°C.

Les variations de la teneur en NO, formée en fonction de la teneur en NO introduite, de la

pression d’oxygéne et de la température d’étude sont analogues a celles trouvées vers 350°C.
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Figure D9 : Evolution de la teneur en NO,

en sortie de réacteur en fonction de TNO(o) et
T (0,2 bar d’oxygéne)

Figure D10 : Evolution de la teneur en
NO; en sortie de réacteur en fonction de
Po, et T (teneur en NO : 1000 ppm)

3.3.2. Conversion de NO>

Comme pour les deux études précédentes, I’expérience s’effectue en deux étapes :

@ dans un premier temps, la pression d’oxygéne est fixée a 0,2 bar et la teneur de NO, varie

de 50 a 800 ppm (figure D11) ;

@ Dans un deuxiéme temps, la teneur en NO; est fixée a 500 ppm et la pression d’oxygene

varie de 0,1 & 0,6 bar (figure D12).

Trois températures sont étudiées : 435°C, 452°C et 468°C.

T [ ppm (L)
no ' PP Tno I ppm
200 200
150 ] ’T=468°C 150 ©
s T=as2oc | 1001 o . ——4T=468°C
°9] T=435°C 50 = =——=——4T=452°C
0 K . . ; * * T=435°C
0 200 400 600 800 0 : . .
T I 0 015 0.3 0.45 0.6
noz ' PP pO, / bar

Figure D11 : Evolution de la teneur en
NO en sortie de réacteur en fonction de

@ et T (0,2 bar d’oxygéne)

Tno,

Figure D12 : Evolution de la teneur en NO
en sortie de réacteur en fonction de po, et T

(teneur en NO; : 500 ppm)

92



Alors que la teneur en NO formé est peu influencée par la pression partielle en oxygeéne, elle

augmente en fonction de la température d’étude et de la teneur initiale en NO,.

3.4. Conversion de NO; vers 500°C

La masse de SnO, utilisée est 0,2 g. Les conditions expérimentales concernant les pressions
de NO; et O, sont équivalentes a celles utilisées a 450°C. Nous obtenons des variations en

(0)

fonction de TNO, ?

de po, et de la température équivalentes a celles rencontrées aux alentours

de 450°C (figures D13 et D14).

o W
Ty | PPM T PPM
400 T=515°C 400
20 T=500°C 000 +~——4T=515°C
200 =485°C . . . -
7488 200 A "—4T=500°C
100 1001 ; 1T=485°C
0 : : :
0 200 400 600 800 0 * : :
0 0415 03 045 0.6
Tnoz /'ppm pO2 / bar
Figure D13 : Evolution de la teneur en Figure D14 : Evolution de la teneur en NO
NO en sortie de réacteur en fonction de en sortie de réacteur en fonction de po, et T
0 a
Tho, €t T (0,2 bar d’oxygéne) (teneur en NO; : 500 ppm)

4. Modélisation du mécanisme réactionnel

4.1. Proposition de mécanismes

Comme nous ’avons vu dans l’introduction, aprés avoir étudié expérimentalement la
réduction de NO; en NO et I’oxydation de NO en NO, en fonction des pressions des gaz et de
la température, nous allons, dans ce paragraphe, proposer divers mécanismes réactionnels afin

d’interpréter ces variations expérimentales.

Entre les diverses possibilités de mécanismes, de nombreux paramétres peuvent varier comme
la nature des espéces intermédiaires (nitrates, nitrites, ...) ou le choix des sites d'adsorption
(spécifiques a chaque espéce, ou communs 3 plusieurs especes). Le tableau D4 présente trois

possibilités de mécanismes que nous nous proposons d’étudier.
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Pour ces trois mécanismes certaines hypothéses communes ont été effectuées :

chaque étape est considérée comme élémentaire ;

I’adsorption des oxyde d’azote et de I’oxygeéne obéit aux isothermes de Langmuir et aux

lois cinétiques qui y conduisent ;

I’adsorption de 1’oxygéne sur le dioxyde d’étain est dissociative dans notre gamme de

température. Cette hypothése est en accord avec les études issues de la bibliographie (cf.

chapitre A, IIT 1) ;

les sites d’adsorption des oxydes d’azote, NOx-c, peuvent désigner soit un atome d’étain,

soit un oxygeéne de surface de I’édifice SnO,. L’étude décrite au paragraphe II de ce

chapitre permettra de conclure sur ce point.

e Adsorption / désorption de NO sur

(__
NO(, +0,/>NO -0, GD| ite o
Adsorption / désorption d’oxygene
M1 | Oz +26,%5 20-o0, (s2)|°® surssoi:go ©s01plio xyg
0
NO-o6,+0-6, ¥ NO, -0, +0, (S3) | ® Réaction renversable en phase
adsorbée
NO, -0, & NO,,, + 0, (S4) | Désorption / adsorption de NO, sur
site o
- e Adsorption / désorption d’oxygéne
M2 Oy +20 — 20-0 (S| sur site commun
_ — _ e Réaction entre oxygéne adsorbé et
O-6+NOy, = NO, -o (S2) NO phase gazeuse
NO, -o ‘—_>N02 P (S3) |® Désorption / adsorption de NO, sur
® site commun
“— e Adsorption / désorption de NO sur
x “ x e Réaction entre I’espece adsorbée NO et
NO - Gl + OO + 62 -—> Gl + N02 - 02 + VO (SZ) I’oxygéne du réseau
M3 0. 426 €5 20-0 (S3) e Adsorption / désorption d’oxygéne
%) ° ° sur site o
0-0,+V3 S 05 +0, (S4) | * Equilibre oxygéne du réseau /
oxygene adsorbé
NO, -6, & NOy, +0; (S5) | Désorption / adsorption de NO, sur

site o,
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Tableau D4 : Proposition de différents mécanismes d’interaction entre les oxydes
d’azote et le dioxyde d’étain.




Remarque : les quantités adsorbées de NO et O, sont faibles alors que les quantités de NO;

Jfixées sur SnQ; sont élevées. Ceci revient donc d considérer 0, et 0, négligeables devant 1
et 0, non négligeable devant 1. L’hypothése 6, << I est en accord avec les résultats issus

de la bibliographie (cf. chapitre A, I1I 1). Les hypothéses concernant les quantités de NO et de

NO, adsorbées devraient permettre d’interpréter 1’évolution non linéaire des courbes

(L) _
T =f (71(\112))_, )-

Hormis ces différentes hypothéses, les trois mécanismes précédents présentent de nombreuses

différences :

Mécanisme M1 (type Langmuir-Hinshelwood) : réaction NO + O = NO, en phase adsorbée :

La réaction entre le monoxyde d’azote et 1’oxygene s’effectue en phase adsorbée (étape S3).

Le monoxyde d’azote et le dioxyde d’azote sont supposés s’adsorber sur le méme site.

Mécanisme M2 (type Eley-Rideal) : réaction entre une phase adsorbée (O) et une phase

gazeuse (NO) :

Contrairement au mécanisme précédent, 1’étape de réaction entre le monoxyde d’azote et
’oxygene est supposée s’effectuer par ’intermédiaire d’une phase adsorbee et d’une phase
gazeuse. Nous avons donc deux mécanismes possibles selon la nature de ’espéce adsorbée.
Le premier pour lequel ’oxygéne gazeux réagit avec le monoxyde d’azote adsorbé:

Oy +2NO -6 & 2NO, —G.

Le second pour lequel le monoxyde d'azote gazeux réagit avec 'oxygene adsorbé (étape S2 du

mécanisme M2).

Le premier cas correspondant a une réaction d’ordre 3 est fortement improbable comparé au

second cas d’ordre 2. Nous avons donc retenu la seconde option.
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Mécanisme M3 : réaction type Mars et Van Krevelen :

Les défauts V7 sont considérés comme dilués dans la solution binaire (V;, Og), soit

[Og]z 1. Ainsi, contrairement aux deux mécanismes précédents ou la réaction du monoxyde

d’azote s’effectuait avec un oxygéne adsorbé en faible quantité, le monoxyde d’azote est
supposé réagir avec un oxygene présent en grande quantité a la surface de SnO, puisque
constituant du réseau du solide (étape S2). La régénération de I’oxygéne de SnO; s’effectue

ensuite par ’intermédiaire de I’oxygéne gazeux (étapes S3 et S4).

Les ¢tudes bibliographiques présentées au chapitre A (§ III.1.) ont montré que, en présence
d’oxygéne, la surface du dioxyde d’étain était constituée majoritairement d’oxygéne du
réseau, Og, mais également d’oxygéne adsorbé en plus faible quantité, o-O (présence due en
partie a des défauts du cristal en surface). La validation d’un de ces trois modéles permettra
donc de préciser, en particulier, si le monoxyde d’azote réagit avec un oxygene présent en
grande quantité a la surface de SnO,, mais peu réactif (mécanisme M3), ou s’il réagit avec un
oxygene adsorbé en faible quantité, mais fortement réactif car moins lié au solide (mécanisme

M1 ou M2).

4.2. Mécanisme M1, réaction en phase adsorbée

Mécanisme — rappel des étapes élémentaires considérées :

NO,, +6, 5 NO-g¢, (S1)
0, +26055 20-~0, (S2)
NO-06,+0~-6,  NO, -0, +0, (S3)
Etude thermodynamique :

En accord avec les hypothéses présentées précédemment, les constantes thermodynamiques

associées a chaque étape peuvent s’écrire :
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K, = = K, =—————— (Ono négligeable devant 1)
: Prno(-8y0 _eNOZ) 1 Pno (l—eNOZ)
05 85 -
Kys——— , = K, =— (6o négligeable devant 1)
Po, (1- 90) Po,
0 1-6 0
,= NO, ( o) . K, = NO,
On000 On090
K, = (1-8y0 “eNoz)PNoz - K, = (1-9%0,) Pro,

eNO2 9N02

N.B. : La pression de référence (1 bar) n’a pas été explicitée dans ces équations. Cela revient
a considérer que les pressions partielles p; sont exprimées en bar, et sont de fait des pressions

partielles relatives. Cette remarque est valable pour 1’étude cinétique ci-dessous.

La constante d’équilibre de la réaction globale, K, est égale au produit des constantes

d’équilibre des étapes élémentaires successives : K =K, /K, K;K,.

Etude cinétique :

Comme nous ’avons mentionné en introduction, le probléme est traité en utilisant la méthode
des cas purs. Les vitesses spécifiques théoriques sont calculées en considérant qu'une étape est
limitante et que toutes les autres sont a 1'équilibre. Si, par exemple 1'étape (S1) est limitante, la
vitesse spécifique théorique de la réaction globale sera égale a vi. Suivant les hypothéses

effectuées précédemment, v; peut alors s’écrire sous la forme :
v=v; =K;pno 1-Oyo — eNo2 ) —k'leNO =kpno (- eNo2 ) —k'leNO

La prise en compte des équilibres relatifs aux autres étapes (S2, S3 et S4) permet ensuite
d’exprimer la vitesse spécifique en fonction des pressions partielles des gaz. Une expression

de vitesse spécifique est calculée pour chaque étape supposée limitante (tableau DS5).
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Etape limitante | Vitesse spécifique théorique

S1 :
1) v=v, = ki Pno K- Pro,
' VK, K5 (K4 +Pro,) Pno+/Po,

(S2)

: 2
k
2 2(KK;3Ky) Pno+/Po,

(83) k3Pno+/Po, {K— Pno, J

V= V3 = K
4 +Pro, Pno4/Po,

(S4) k4ProPo, [K_ Pro, }

V=V4=( 3

1+ K, K, K;3pn0 Po2) Pno+/Po,

Tableau D5 : Expression des vitesses spécifiques — mécanisme M1

Expression théorique de la teneur en NO, formée, t%

L’objectif consiste a relier la vitesse spécifique théorique a la teneur en NOy formée en sortie
de réacteur. Les teneurs en NOy sont fixées a ’entrée du réacteur mais varient ensuite
continuellement lors du parcours a travers le lit de poudre. L’expression de la vitesse
spécifique va donc évoluer suivant la cote x dans le réacteur. Cependant, dans notre étude les
taux de conversion étudiés sont assez faibles et nous considérerons donc que 1’expression de

la vitesse spécifique varie peu lors du passage a travers le lit de poudre, soit :

v(x) = v(0) )

Apres calcul (cf. Annexe 1), on peut alors en déduire la relation :

pour 1’étude de la conversion de NO en NO, : ngz =uv(0) 2)
et pour I’étude de la conversion de NO; en NO : r% =—uv(0) 3)

avec v(0): vitesse spécifique en entrée de réacteur.
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TS constante, fonction de la géométrie du réacteur, des propriétés de la poudre, et

du débit de gaz.

Ces expressions nous permettent de déterminer une expression théorique de t%c)) pour

chaque cas pur (tableau D6). Pour cela nous utilisons les expressions des vitesses théoriques

calculées précédemment. Pour la comparaison avec les résultats expérimentaux, les données

concernant les NOy ne sont plus exprimées en pression partielle mais en teneur, 1(0)

Etape Conversion de NO en NO, Conversion de NO, en NO
limitante
S | Thd, =k T O = ™o
=R TN o = 2
1/ K (K, +18,)+/Po,
1 *
(S2) |0, = 5 Kk, Po,
' (0)
S |+, =E2%® oo, 1) = iy — s
2 K4 NO 3 (K4 4 T(O)
(S4) L) K K T(r(x)()) Po, ) =k ,C(O)
Tno, = MK K NO = HK4
(1+KyK Ka’CNo\/Po )

* : la vitesse initiale théorique est infinie, le taux de conversion en sortie de réacteur serait
alors celui obtenu a 1’équilibre thermodynamique.

Tableau D6 : Expression des teneurs T,

(L)

_ théoriques pour le mécanisme M1.

4.3. Mécanisme M2 : Réaction entre une phase adsorbée et une phase gazeuse

Mécanisme — rappel des étapes élémentaires :

Oy +206 5 20-0
0-c+NO,, £ NO, -

NO, -0 ¥3NO,,, +o

(S1)
(82)
(S3)
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Comme pour 1’étude précédente, I'utilisation de la méthode des cas purs ermet de déterminer
p p purs p

les expressions de vitesses spécifiques puis d’en déduire les valeurs de T%o) théoriques

(tableau D7).

Etape Conversion de NO Conversion de NO,
limitante
G) |, =omk *

1 TNo, = 2“ 1Po,
(S2) L _HGK L) i,

2 8o, T T TNnoy/Po, Tho = MKy ———

3 (K3 +1Tyo,

(S3) L - r%% Po (L) ©_(0)

DR, =K o =Ko,

) 1+ KK, 130+4/Po, )

* : la vitesse initiale théorique est infinie, le taux de conversion en sortie de réacteur serait

alors celui obtenu a 1’équilibre thermodynamique.

Tableau D7 : Expression des teneurs tyo théoriques pour le mécanisme M2.

4.4. Mécanisme M3 : mécanisme type Mars et Van Krevelen

Mécanisme — rappel des étapes élémentaires :

Le mécanisme que nous proposons comporte 5 étapes. Les sites d’adsorption sont spécifiques

a chaque espéce :

NO,, +0, & NO-g, (S1)
NO-o,+0} +6, & 6,+NO, -5, +V} (S2)
0, +206, & 20-0, (S3)
0-c,+Vy & 0} +o, (S4)
NO, -c, 5 NO,,, +0, (S5)
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Etude cinétique :

Comme pour les deux études précédentes, l'utilisation de la méthode des cas purs permet de

déterminer les expressions de vitesses spécifiques puis d’en déduire les valeurs de r(L)

théoriques (tableau DS).
Etape Conversion de NO Conversion de NO;
limitante
(S1) (L) (0) w _ Tg\?c))
TNo, = HK1TNo Tho = HK; :
K, KKK, /po,
0
(S2) (- Mk K (0()) L) = Tno,
N T TROK K, o= w/ K (K + 10, )y/Po,
S3 o Ly *
( ) TN07 2“’ 3pO2
(S4) * N0 = bk
Mk KT(O) p L 0)
G|, - °: tlid = pkiT(l
(1+K K, K K4'c 1/po )

* . la vitesse initiale théorique est infinie, le taux de conversion en sortie de réacteur serait
alors celui obtenu a 1’équilibre thermodynamique.

Tableau D8 : Expression des teneurs 'cg(; théoriques pour le mécanisme M3.

4.5. Comparaison entre les expressions littérales des conversions théoriques et les

variations constatées expérimentalement

Un mécanisme sera validé s'il répond aux conditions suivantes :

@ dans le mécanisme, 1'étape considérée comme limitante pour la conversion de NO devra

également étre limitante pour la conversion de NO; ;

@ le mécanisme doit étre capable d’interpréter les variations des teneurs en sortie de

réacteur ('c(L) ) en fonction des concentrations initiales en gaz et de la température.
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Influence des concentrations initiales des gaz :

Cas de l’étude expérimentale de conversion de NO :

Nous avons constaté, lors des études de conversion du monoxyde d’azote vers 350°C ou

450°C, que le calcul des ordres de la réaction donnait une variation de la teneur en NO,

formée, t{-) , proportionnelle 2 la teneur en NO introduite, t©{%,, et & la racine carrée de po ,
NO, prop NO p h

ce qui peut étre explicité par la formule :

15, = (T 1 /Po, @)

En examinant les différentes expressions théoriques calculées (tableaux D6-8), deux

possibilités d’interprétation sont répertoriées :

@ le mécanisme M1 avec I’étape S3 limitante ;

@ le mécanisme M2 avec 1’étape S2 limitante.

Dans ces deux cas,ona:

L)y _ (O]
Tvo, = UT) Txo4/Po,

avec respectivement soit o(T)= H k3% (mécanisme M1) soit o(T)= ”kZ%
4 3
(mécanisme M2) ;

avec: k, M1)ouk, (M2) : constante cinétique de I’étape de réaction entre NO et

I’oxygene, que nous désignerons par la suite k’
Ks(M1)ouK3 (M2): constante thermodynamique de désorption de NO,, que nous

désignerons par la suite par K.

Le coefficient o(T) est une constante dépendant de la température.
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En ce qui concerne les variations de t*) en fonction des concentrations initiales des gaz,
NO,

seuls les mécanismes M1 et M2, en considérant 1’étape de réaction entre NO et I’oxygene
comme limitante (S3 pour M1 et S2 pour M2), permettent donc d’interpréter les résultats

expérimentaux.

Cas de I’étude expérimentale de conversion de NO :

D’autre part, en ce qui concerne 1’étude de la conversion de NO, vers 450°C ou 500°C, le
© : ,
tracé des courbes TN(% ., en fonction de 1:(1\%2 (figures D15 et D16) conduit a des droites.
Tno

La variation de la teneur en NO formé, 13, en fonction de la teneur en NO; initiale, rgjo)z ,

peut donc étre considérée comme homographique, d’ou 1’expression :

(0)
(L) _ B(T) .TNOZ
=0 )
Y(T) + TNO,

De plus, I’influence de la pression d’oxygéne sur t% est trés faible. Les coefficients B(T) et

v(T) sont donc indépendants de la pression d’oxygeéne et ne dépendent que de la température.

D’aprés I’équation (5), sur les figures D15 et D16 la pente des droites correspond a

=1 et I’ordonnée a 1’origine est donnée par _v(T) )
M= Yo g par o(T) 5T)

(o) / (L) (o) / (L)
T no2 ¥ no T no2 ¥ NO
20 " y
T=435°C
151 41 1T=485°C
10} T=452°C 3 /T=500°C
5} T=468°C 2¢ ::::::::::::::::::::T=515°C
0 1 T
800 0 200 400 600 800
(0)
Ty | PPM

Figure D15: Tracé de

(0) (0)
TNo, en Figure D16: Tracé de 'NO; en
(L) (L)
Tno TNo

(0)

fonction de 1y, a partir des résultats de

P’étude de conversion de NO, vers 450°C

fonction de 'tf%z a partir des résultats de

I’étude de conversion de NO, vers 500°C
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Dans le paragraphe précédent, nous avons vu que les évolutions expéﬁmentales de la
conversion de NO pouvaient s’interpréter en considérant 1’étape S3 limitante dans le

mécanisme M1 ou I’étape S2 limitante dans le mécanisme M2.

Par analogie, nous avons cherché a voir si, en considérant ces mémes étapes limitantes, il était
possible d’interpréter également les variations expérimentales de la conversion de NO, en

fonction des pressions initiales en NO et oxygéne.

Pour cela les expressions théoriques, issues des tableaux D6 et D7, sont comparées a

I’équation (5). On observe alors un bon accord pour les deux mécanismes M1 et M2, d’ou

I’égalité :
' (0) (0)
L) = uk Ty, _ B(T) Txo,
NO < =
K +'c§\?())2 y(T)+‘r§\%2
avec : B(T) = pk’ (6)

et: () =K4 0

Influence de la température :

Dans le paragraphe précédent, nous avons montré que deux solutions théoriques étaient

possibles pour interpréter les variations expérimentales de ‘Cg{(; en fonction des

concentrations initiales des gaz. Il reste a vérifier si ces deux solutions permettent également

d’interpréter les variations expérimentales en fonction de la température.

Influence de la température lors de la conversion de NO :

Ea
En posant o(T)=q,-e RT et en tragant In a (T) = f (1/T) pour les essais vers 350°C et

450°C, il est possible d’en déduire 1’énergie d’activation apparente de la réaction. Ainsi, pour
les essais vers 350°C, nous en déduisons E, =32 + 3 kJ.mol! et, pour les essais vers 450°C,
E.=31+2kJlmol’. Les énergies d’activation pour ces deux températures sont donc
voisines et peuvent étre exprimées comme globalement équivalentes, nous retiendrons :

E, =32+ 3 kJ.mol™.

104



La comparaison entre les valeurs théoriques et expérimentales de T% en fonction des

concentrations initiales des gaz au paragraphe précédent a permis d’obtenir 1’égalité :

pk K . _Es kK _(E+AH°-AH®))
oT) = dou ¢ ¢ RT =HZ0 20 ¢ RT
d Kq,
avec E’: énergie d’activation associée a la constante cinétique k’,

AH" : enthalpie de la réaction globale : NO + % O, = NO,,

AH} : enthalpie associée  la réaction de désorption de NO».

On peut donc en déduire I’égalité : E, =E' + AH’ —AHS =32+ 3 kJ.mol.

L’étude sur les oxydes d’azote en phase en gazeuse (chapitre B II 2) nous a permis de
déterminer la valeur de AH?=-58 kJ.mol"'. Nous en déduisons donc une relation entre E’ et

AHY :

E —AHY =903 kJ.mol™ (8)

Influence de la température lors de la conversion de NO; :

(0)

Q)
- . T .
Comme nous ’avons vu précédemment, les tracés de "%/, en fonction de t (figures
e NO,

NO

D15 et D16), pour les résultats expérimentaux vers 450°C et 500°C, nous donnent une pente

égale a ¢(T) = %(T) et une valeur de I’ordonnée & ’origine o(T) = Y(%(T)'

Ey

En posant une loi de type d’Arthenius pour les coefficients B et y (B(T) =, .e RT et

EC
Y(T)=v,-¢ RT) et a partir des tracés de Ing(T) et Inw(T) en fonction de 1/T, nous en

déduisons les valeurs d’énergie d’activation E, et E. : E, =165%10 kJmol! et

E, =80+15kJ.mol.
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Des équations (6) et (7), sont déduites les relations entre les énergies d’activations calculées

expérimentalement et les énergies d’activation issues de la modélisation :E, =E et

E. = AH;.
D’ou:

AHY =80+15 kJ.mol™ )
et:

E'=165+10kJ.mol™’ : (10

D’ot la relation entre E’ et AH) :

E —AH) =85+ 25kJImol™ 11)

Ce résultat obtenu par des séries de mesure de conversion de NO, indépendantes des
précédentes est en bon accord avec la valeur issue de I’étude de la conversion de NO
(équation (8)). La bonne correspondance entre ces résultats obtenus lors de l’étude des
conversions de NO d’une part et de NO, d’autre part, nous permet de s’assurer de la
cohérence des valeurs des coefficients. Par ailleurs, les résultats sur 1’influence des pressions
partielles sur la vitesse permettent de choisir le mécanisme, et l’étape limitante et de disposer

d’un jeu de valeurs de coefficients acceptables.

L’expression de la vitesse spécifique représentative de la conversion de NO en NO; et de NO,
en NO 4 la surface de SnO;, aux températures d’utilisation des capteurs, peut donc s’exprimer

sous la forme :

k Pno+/Po, Pro,
v= K- (12)
K4 +Pro, Pno \/Po2
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4.6. Etude de la validité de I’hypothése d’un faible taux de conversion en sortie de réacteur

L’écriture d’une relation simple entre la vitesse spécifique et le taux de conversion en sortie

de réacteur (1%2 =pv(0) ou 1:%()) =-uv(0)) a été possible en supposant que la vitesse

spécifique évoluait peu en fonction de la position x dans le lit de poudre, ce qui revient &
considérer un faible taux de conversion en sortie de réacteur. Les résultats expérimentaux
montrent cependant des valeurs de conversion pouvant atteindre jusqu’a 20 %. Afin d’évaluer
’erreur issue de cette approximation, la longueur L du réacteur a été divisée en 100 parties
égales puis, & I’aide des constantes a, B et y calculées précédemment et de I’équation (12)
(représentative de la vitesse spécifique a la distance x), une nouvelle valeur de taux de
conversion en sortie de réacteur a été déterminée. En ce qui concerne le dioxyde d’azote la

relation entre la teneur 4 la cote i et la teneur a la cote i+1 est donnée par 1’équation :

i+l i
TNo, = TNO,

PﬂTiNo\/Po2 B .TiNO L (13)

i i
L Tno, +Y LTNOZ""Y n

n : nombre d’itération (n=100)

L : longueur du lit de poudre (=2 cm).

L’équation (13) permet de tenir compte a la fois de 1’évolution des concentrations des gaz

dans le lit de poudre et également des effets de la contre-réaction.

A la cote i, la relation entre les teneurs en NO et NO, est donnée par I’expression de

conservation de la matiére :

. —
Tho + Tho, = TN + Tho, (14)

La comparaison entre les résultats expérimentaux et les résultats issus des équations
précédentes permet de vérifier la validité de ’hypothése. Cette approche a été effectuée pour
la conversion de NO a 345°C (figures D17-D18) et 452°C (figures D19-D20) ainsi que pour
le NO; a 450°C (figures D21-D22) et 500°C (figures D23-D24). Les points « résultats

expérimentaux » représentent les valeurs mesurées expérimentalement et extrapolées par les
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lois issues des études de mécanismes (variations linéaires, racines et homographiques). Les
points « résultats recalculés » représentent les valeurs déterminées, a 1’aide des coefficients a,

B et vy, sans avoir effectué I’hypothése '6;02 =pv(0) ou 15, = —u v (0). Ces nouvelles valeurs

sont également extrapolées par les lois issues des études de mécanismes (linéaires, racines et

homographiques).

Les valeurs de a, B et y non déterminées expérimentalement pour certaines températures ont
été calculées en appliquant les lois d’Arrhenius présentées précédemment. La détermination
des incertitudes sur le calcul des émergies d’activation E,, Ep et E perrhet d’écrire des
expressions limites pour les trois coefficients. Ainsi, pour les expériences avec 0,2 g de SnO,,

on obtient :

-29000 -35000 -155000 -175000
35.6 KT <o(T)<95e KT 52,7-10%e ¥ <PB(T)<59.10"e XT

-65000 -95000
et s 42107e KT <y(T)<4,6.10°¢ T

Pour la détermination de B (345°C) pour une masse de SnO, de 0,8 g, le calcul a été effectué
en déterminant la valeur de B (345°C) pour une masse de 0,2 g et en multipliant par 4 cette

valeur. Les différents résultats sont répertoriés dans le tableau D9.

Température/°C o B Y
345 (0,8 g SnOy) 0,3 50 1357
452 (0,2 g Sn0y) 0,29 146 824
500 (0,2 g SnO») 0.4" 886 1641

®: valeurs extrapolées a partir d’expressions théoriques.

Tableau D9 : coefficients a, P et y déterminés expérimentalement ou par extrapolation.
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Par rapport aux études expérimentales, les valeurs calculées présentent les mémes variations
en fonction des concentrations initiales des gaz que les résultats expérimentaux (variation

linéaire en fonction de 'c%(% , Tacine en fonction de po,, et homographique en fonction de

t%z ). L’étude concernant la détermination du mécanisme, qui s’appuyait sur ces variations,

reste donc valable. Cependant des différences importantes peuvent apparaitre concernant les
valeurs a une concentration donnée, c’est surtout le cas pour les études de conversion de NO a
345°C et a 452°C. Dans ces deux cas, les différences proviennent principalement du
coefficient y qui a été négligé, au dénominateur, lors des extrapolations des résultats
expérimentaux (cf. équation (4)) et qui, & ’opposé, est pris en compte dans le calcul
numeérique (cf. équation (13)). Pour le calcul des valeurs a la température de 345°C, une
estimation du coefficient y est nécessaire. La faible précision sur cette extrapolation pourrait
expliquer la différence entre les résultats expérimentaux et les résultats recalculés a cette

température.

En ce qui concerne la conversion de NO,, 1’adéquation entre les résultats expérimentaux et
recalculés est correcte a 452°C (figures D21-D22) par contre & 500°C 1’effet de la contre-

réaction commence a apparaitre (figures D23-D24).

Ces résultats nous prouve que I’approximation v(x)=v(0) n’entraine pas d’erreur sur le

choix du mécanisme. Par contre, les différences en valeurs entre les résultats expérimentaux et
les résultats issus des calculs montrent que les taux de conversion calculés sont probablement
trop élevés pour pouvoir faire cette approximation, notamment en ce qui concerne les études
de conversion du monoxyde d’azote. Ceci doit avoir pour conséquence de modifier les valeurs
d’énergies d’activation E,, E, et E; calculées précédemment grice a 1’approximation.

Néanmoins, en ce qui concerne les calculs des valeurs E' et AHY, seuls les résultats

expérimentaux concernant la conversion de NO; ont été utilisés. Or, comme nous I’avons vu
précédemment, 1’écart entre les valeurs expérimentales et les valeurs recalculées est faible en
ce qui concerne 1’étude de la conversion de ce gaz entre 450°C et 500°C. On peut donc

supposer que I’erreur sur I’évaluation de ces grandeurs est minimisée.
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5. Conclusion

Les propositions de mécanismes concernant la conversion des NOx sur le SnO; sont multiples.
L'étude expérimentale effectuée précédemment nous permet cependant de préciser ce

phénomeéne. Les remarques sont résumées ci-dessous :

@ La conversion catalytique des NOy semble faire intervenir 1’espéce oxygéne dissociée de
surface, O-o, présente en faible quantité plutét que des intermédiaires comme l'oxygéne

du réseau présent en grande quantité a la surface du dioxyde d’étain.

@ Dans I'hypothése d'une réaction en phase adsorbée, 1'étape limitante est alors celle qui
concerne la réaction du monoxyde d’azote avec l'oxygéne pour former du dioxyde
d’azote. L’énergie d’activation de cette réaction a été calculée comme étant égale a

E'=165+10 kJ.mol. De méme, 1’énergie de désorption de NO, — o, actif lors de la

catalyse, a pu étre déterminée et est égale a 80 £15 kJ_.mol'l.

@ Au niveau des taux de recouvrement, les valeurs concernant l'oxygene et le monoxyde
d'azote semblent étre assez faibles. A contrario, le taux de recouvrement de NO, est

suppose Etre €leve.

Les remarques précédentes définissent les conditions restrictives du mécanisme, cependant
nous avons encore un certain nombre de degrés de liberté. Par exemple, des réactions entre
phases adsorbées (mécanisme M1) ou entre une phase adsorbée et une phase gazeuse
contenant NO et O, (mécanisme M2) peuvent toutes deux expliquer les résultats
expérimentaux. De méme, au niveau des sites d’adsorption dans le mécanisme avec réaction
entre le NO adsorbé et I’oxygéne adsorbé (mécanisme M1), le NO, formé peut tout aussi bien
se trouver sur le méme site que NO ou que l'oxygeéne. Par contre un mécanisme similaire ol
I’oxygeéne, le monoxyde d’azote et le dioxyde d’azote se trouvent sur des sites compétitifs ne

permet pas d’interpréter les résultats.

Enfin, en ce qui concerne les réactions faisant intervenir un oxygéne présent en grande

quantité en surface (mécanisme M3), différentes options ont été étudiées notamment au

111



niveau des sites. Aucune n'a permis d’interpréter les résultats expérimentaux de conversion

catalytique.

II. Description des modes d’adsorption des oxydes d’azote sur le dioxyde d’étain et de
leur interaction avec les groupements hydroxyles de SnO; en poudre. Etude par

thermodésorption et DRIFTS
1. Objectifs

L’étude effectuée au chapitre précédent a permis de préciser le choix du mécanisme
d’interaction des oxydes d’azote (NO et NO,) avec le dioxyde d’étain aux températures ou les
capteurs sont amenés a fonctionner. Cette approche ne permet cependant pas de préciser la
structure des différentes espéces adsorbées mises en jeu. Concernant I’adsorption de
I’oxygéne, de nombreuses études effectuées dans la littérature ont montré qu’aux
températures considérées 1’adsorption de 1’oxygeéne était dissociative (cf. chapitre A.IIL.1.).
Au niveau bibliographique, les études concernant 1’adsorption de NO et de NO, sont plus
rares et ont été effectuées uniquement par thermodésorption (cf. chapitre A III 3). Ces
analyses apportent donc peu d’information sur la structure des composés NO-c et NO»-¢

étudiés dans le chapitre précédent.

L’objectif de cette étude consiste a préciser la nature de ces composés. Pour cela des
expériences de thermodésorption ont été couplées a des expériences d’infrarouge par réflexion
diffuse (notation anglaise: diffuse reflectance infrared Fourier transform spectroscopy):
DRIFTS. L’utilisation d’une cellule chauffante lors des expériences d’infrarouge permet de
caractériser, sous atmosphére contrblée, les espéces adsorbées dans les conditions de
température d’utilisation des capteurs. D’autre part, lors des expériences de thermodésorption,
la mesure des quantités de NO et de NO, désorbées par un analyseur U.V. permet de

quantifier le taux de recouvrement du dioxyde d’étain en NOx.
La vapeur d’eau est connue pour influencer fortement la réponse de capteurs a base de SnO,.

La présence de groupements hydroxyles 4 la surface du dioxyde d’étain ainsi que leur

influence sur I’adsorption des NO, ont donc également été étudiées.
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2. Dispositifs expérimentaux et modes opératoires

Lors des essais infrarouge ou de thermodésorption, la poudre de SnO; utilisée a subi le méme
traitement thermique de frittagé que les pastilles utilisées pour les mesures de conductance
(600°C pendant 40 h sous air dans un four classique). Aprés ce traitement, la surface

spécifique mesurée par adsorption d’azote a 77 K vaut 5,2 m’g’.
2.1. Dispositif expérimental et mode opératoire pour les études infrarouge

Les spectres infrarouges sont enregistrés a température ambiante ou a plus haute température,
avec une résolution de 4 cm’, en utilisant un spectrométre a transformée de Fourier
(NICOLET 510 1) équipé d’un détecteur DTGS. La cellule chauffante (SPECTRA-TECH
modéle 300-101) est munie de deux fenétres en CaF,. Ces fenétres ont I’avantage d’étre
relativement insensibles 4 I’humidité et aux oxydes d’azote, cependant elles ne transmettent
pas le rayonnement infrarouge en-dessous de 1000 cm™. La poudre de SnO, (environ 0,2 g)
est déposée dans un creuset chauffant de 5 mm de diamétre (cf. figure D25). Les spectres sont
tracés en mode transmittance en utilisant la fonction Kubelka-Munk. Le spectre de référence

est effectué a 1’aide d’une poudre de KBr étuvée.

Pour la caractérisation infrarouge de la désorption des groupements hydroxyles, la poudre de
SnO, est chauffée a la température T sous balayage d’air sec (5 L h). Les spectres sont

ensuite enregistrés, toujours sous balayage d’air sec, aprés retour a température ambiante.

Aprés une compléte déshydrolyxation in situ & 600°C, 1’échantillon de dioxyde d’étain est
exposé, a différentes températures, a de 1’air humide (12 mbar de pression de vapeur d’eau).

Cette expérience permet de suivre le processus de formation des groupements hydroxyles.

Les gaz utilisés sont fournis par la société Air Liquide (qualité¢ C, HO <2 ppm).

Pour I’adsorption de NO, sur SnO, déshydroxylé, 1’échantillon est préalablement chauffé
dans la cellule 2 500°C pendant 12 h sous balayage d’air sec, puis refroidit & température

ambiante. Pour les études avec SnO, hydroxylé, I’échantillon est uniquement soumis a un

balayage d’air sec a 25°C.
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L’adsorption de NO, est effectuée a 25°C pendant 15 min en utilisant un balayage
gazeux (5 L h™") contenant 5 % en volume de NO, dans 1’air sec. La cellule est ensuite purgée
sous balayage d’air sec, puis 1’échantillon est chauffé en suivant une rampe de 10°C.min™. -

Les spectres infrarouges sont enregistrés lors de cette montée en température.

La méme procédure concernant 1’étude de 1’adsorption de NO est appliquée. Dans ce cas les
tests sont effectués avec 2500 ppm de NO dans 10 % d’oxygene et 90 % d’azote. Un débit de
5L est assuré de fagon a éviter la transformation du monoxyde d’azote en dioxyde d’azote

avant I’arrivée sur 1’échantillon.

Fenétre en CaF,

échantillon

Circulation des gaz

Figlire D25 : Montage expérimental d’étude DRIFTS.

2.2. Dispositif expérimental et mode opératoire pour les études de thermodésorption

Pour les mesures de thermodésorption, le méme appareillage que celui développé pour les
études catalytiques du chapitre précédent (cf. figure D1) a été utilisé. Une masse de 0,5 g de
SnO, est mélangée avec 5 g d’alumine o, (surface spécifique : 0,08 m’.g”, diamétre moyen :
500 um) afin d’assurer une bonne percolation du gaz a travers le lit de poudre. Contrairement
aux études de catalyse, la quantité de laine de quartz est diminuée de fagon a réduire le plus
possible les effets parasites lors de la désorption qui pourraient étre dus a une adsorption des

NOy sur la laine de quartz.
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L’échantillon de SnO, déshydroxylé est obtenu par chauffage in situ de la poudre a 500°C
pendant 12 h sous balayage d’air sec (12 L.h™"). A "opposé, pour obtenir un échantillon
contenant encore des ions hydroxyles, la poudre est simplement chauffée a 200°C
pendant 15 min sous air sec. Les études infrarouges ont montré que ce traitement permet
d’éliminer la présence d’eau physisorbée sans influencer les groupements hydroxyles, plus

fortement liés au solide.

L’adsorption de NO, s’effectue 4 50°C pendant 15 min sous un flux gazeux de 500 ppm de
NO, dans I’air (débit : 12 L.h™"). La désorption commence par une purge du circuit gazeux et
de la cellule durant 15 min & 50°C sous air sec, suivie d’une montée en température

(20°C.min™") jusqu’a 600°C, toujours sous air sec.

Concernant les études d’adsorption/désorption avec le monoxyde d’azote, la procédure est
équivalente mais avec une teneur de 1000 ppm de NO dans I’azote avec 10 % d’oxygene.
Comme pour les études infrarouge, le débit de 12 L.h™' est suffisamment élevé pour éviter la

conversion de NO en NO, avant I’arrivée sur 1’échantillon.

Les quantités de NO et de NO, désorbés sont mesurées en utilisant I’analyseur U.V. présenté
au chapitre B (figure B6). Un essai sans échantillon de SnO; permet de vérifier qu’aucun

signal de désorption n’est détecté.

3. Résultats expérimentaux
3.1. Caractérisation infrarouge des groupements hydroxyles

La figure D26 représente le suivi, par infrarouge, de la déshydroxylation de SnO, en fonction
de la température. La gamme de longueur d’onde choisie correspond aux bandes de vibration
vOH des groupements hydroxyles. Aprés un traitement sous air sec & 25°C, le spectre ne
présente pas de bande vers 1640 cm™ caractéristique d’eau physisorbée, celle-ci a donc bien
été éliminée. Cependant, dans le domaine des nombres d’ondes associé aux vibrations vOH,

deux pics intenses, 4 3560 cm™ ( bande OH;) et 3460 cm (bande OH,), sont observés.
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Lors de la montée en température, la bande OH; disparait entre 400°C et 500°C et la bande
OH, a plus haute température (entre 500°C et 600°C).

Aprés une totale déshydroxylation de ’échantillon, le produit est refroidi a 25°C. La mise
sous air humide de cet échantillon ne modifie pas le spectre infrarouge, ce qui indique
I’absence de formation de groupements hydroxyles et d’eau physisorbée (pas de bandes vers
1640 cm™). L’apparition de la bande OH, débute uniquement 2 la suite d’un traitement sous
air humide au-dessus de 200°C. Cette évolution indique que la formation des groupements
hydroxyles, par adsorption dissociative de 1’eau, doit étre activée. Ces résultats sont en accord
avec les interprétations données dans la littérature par Tamaki et al. [34] (cf. chapitre
AIIL2).

(OH,) (OH,)
10% T

(a)
(b)
()
(d)
(e)

Transmittance

®
€3]

LI 1 1
3800 3600 3400

Nombre d’onde / cm™

Figure D26 : Influence de la température sur les groupements hydroxyles de SnO,.
Acquisition des spectres a 25°C aprés chauffage a différentes températures : (a) 25°C,
(b) 100°C, (c) 200°C, (d) 300°C, (e) 400°C, (f) S00°C et (g) 600°C.

3.2. Adsorption du dioxyde d’azote sur le dioxyde d’étain déshydroxylé
Les spectres infrarouge sont donnés figure D27. La gamme de nombre d’onde 1500-

1300 cm™ est exclue en raison de la présence dans cette zone de pics associés a la présence

d’ions nitrates sur les fenétres en CaF, (bande a 1380 cm™), ce qui empéche toute observation.
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Aprés une exposition 4 NO, (15 min & 25°C de 5 % NO, dans I’air) et une purge sous
balayage d’air, deux groupes de bandes d’absorption sont observés : un entre 1500 cm’ et
1600 cm™, avec une large bande a 1590 cm’ (bande A) comportant un épaulement a
1560 cm™ (bande D), et un autre groupe entre 1200 cm™! et 1300 em™ avec une large bande a
1290 cm™ (bande B).

A partir de 100°C une nouvelle bande a 1640 cm’ (bande C) apparait. L’intensité de cette
bande augmente avec la température alors que les bandes A et B se réduisent puis
disparaissent. Entre 300°C et 450°C, I’intensité de la bande C décroit, et la bande se décale
vers les nombres d’onde plus faibles. La bande D est toujours observée. Finalement, a 500°C,

toutes les bandes ont disparu.

La figure D28 présente les courbes de thermodésorption sous air aprés 1’adsorption de NO;
sur le dioxyde d’étain déshydroxylé. La désorption s’effectue majoritairement sous la forme
de dioxyde d’azote (1,8 10" molécule.g™) et dans une moindre mesure sous la forme de NO
(2,1 10'® molécules.g”). La désorption de NO, se produit en deux étapes : un pic large entre
50°C et 300°C et un pic intense & environ 450°C. La désorption de NO présente également

deux maxima : un pic mal défini entre S0°C et 300°C et un autre vers 480°C.
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Figure D27 : influence de la température sur les spectres infrarouge aprés adsorption de
NO; 5% vol. dans I’air a 25°C sur SnO; déshydroxylé. Le spectre infrarouge avant
adsorption a été€ soustrait. (a) 25°C, (b) 100°C, (c) 150°C, (d) 200°C, (e) 250°C, (f) 300°C,
(g) 350°C, (h) 400°C, (i) 450°C, (j) 500°C.
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Figure D28 : Expérience de thermodésorption aprés adsorption, sur SnQ; deshydroxyle,
de 500 ppm de NO, dans P’air a 50°C. '

3.3. Adsorption du dioxyde d’azote sur le dioxyde d’étain hydroxylé

Les spectres correspondant aux vibrations vOH et aux vibrations associées aux groupements

nitrites et nitrates sont donnés respectivement figures D29 et D30.

Aprés adsorption de NO, la bande OH| s’est décalée de 3560 cm™ 4 3530 cm™ (bande OH,)
alors que la bande OH; n’est pas perturbée. Aprés chauffage sous air sec a 200°C, la bande
OH, ne réapparait pas.

La comparaison entre les figures D30 et D27 met en évidence la similitude des spectres

concernant 1’adsorption de NO; sur des surfaces déshydroxylées ou hydroxylées.

A T'opposé, I’étude de thermodésorption donne des résultats différents (figure D31). On
retrouve le pic de désorption de NO, a 450°C ainsi que celui de NO a 480°C. Par contre les
larges bandes entre 50°C et 300°C ne sont plus présentes, seuls deux pics a 340°C pour NO,
et & 320°C pour NO sont mis en évidence. La désorption totale de NOy de 1’échantillon
déshydroxylé est plus faible que pour I’échantillon hydroxylé (12 10'® molécule.g”

contre 20 10'® molécule.g™).
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Figure D29 : spectres infrarouges des groupements hydroxyles sur SnO; avant (a) et
aprés exposition de 5% vol. de NO; dans I’air a 25°C (b). Evolution en fonction de la
température : (c) 100°C et (d) 200°C.
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Figure D30 : influence de la température sur les spectres infrarouge apreés adsorption de
NO; 5% vol. dans air a 25°C sur SnO; hydroxylé. Le spectre infrarouge avant
adsorption a été soustrait. (a) 25°C, (b) 100°C, (c) 150°C, (d) 200°C, (e) 250°C, (f) 300°C,
(g) 350°C, (h) 400°C, (i) 450°C, (j) 500°C.
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Figure D31 : Expérience de thermodésorption aprés adsorption, sur SnO, hydroxylé, de

500 ppm de NO; dans I’air a 50°C.

3.4. Adsorption du monoxyde d’azote en présence d’oxygene

Le spectre d’absorption infrarouge obtenu aprés adsorption du monoxyde d’azote en présence
d’oxygéne (figure D32) met en évidence deux bandes A et B équivalentes a celles
caractérisées lors de 1’adsorption de NO,. Les intensités de ces bandes sont cependant plus
faibles que lors des études avec le dioxyde d’azote. On peut donc supposer une adsorption
sous des formes équivalentes pour NO et NO, mais en plus faible proportion en ce qui
concerne le monoxyde d’azote. Cette interprétation est confirmée par [’étude de
thermodésorption (figure D33) ou les pics de désorption sont trés voisins de ceux détectés lors

de la désorption de NO,, mais toutefois dans des plus faibles proportions.
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Figure D32 : spectre infrarouge de ’adsorption de NO sur SnO, aprés une exposition, a
25°C, sous 2500 ppm de NO et 10% d’oxygéne. Le spectre infrarouge avant adsorption
est soustrait.
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Figure D33 : expérience de thermodésorption aprés une adsorption a 50°C de NO
1000 ppm avec 10% d’oxygéne (I’échantillon est préalablement calciné a 500°C pendant
12 h sous balayage d’air sec).

4. Interprétation
4.1. Analyse des groupements hydroxyles

Il a été montré dans 1’étude bibliographique au chapitre A que I’interaction entre 1’eau et le

dioxyde d’étain a été largement étudiée par thermodésortion et plus rarement par infrarouge.

Nos études infrarouges ont tout d’abord montré, contrairement aux études issues de la
littérature, que la surface dioxyde d’étain ne comportait pas d’eau physisorbée. Ceci peut
éventuellement s’expliquer par le prétraitement a 600°C subi par la poudre. Par contre nous
avons mis en évidence deux bandes vVOH & 3560 cm™ et 3460 cm™. D’aprés la littérature, ces
deux bandes peuvent étre attribuées a deux types de groupements hydroxyles. La bande OH;
serait expliquée par des groupements OH libres et la bande OH, par des groupements
hydroxyles liés entre eux par des liaisons hydrogéne. Les températures de désorption de ces
deux espéces (400°C-600°C) sont en accord avec les études de thermodésorption mentionnées
dans la bibliographie. Nos expériences rejoignent notamment les travaux de Egashira et
al. [30] qui mettent en évidence deux espéces hydroxyles majoritaires avec des températures

de désorption de 445°C et 490°C.
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4.2. Détermination des structures des oxydes d’azote adsorbées sur le diqudé d’étain

4.2.1. Attribution des pics infrarouge

Les fréquences infrarouge et 1’attribution des bandes & des structures complexes composées
de groupements nitrito ou de nitrate ont été étudiées par Nakamoto [68]. Au vu de ces
résultats, les bandes A (ca. 1590 cm™”), B (ca. 1290 cm™), C (ca. 1640 cm™) et D
(ca. 1560 cm™) observées lors de I’adsorption des NOy peuvent étre attribuées plutot a des
groupements nitrate qu’a des groupements nitrite. La présence d’atomes d’oxygéne en grand
nombre a la surface de SnO, mis en évidence dans la littérature [36] va également dans le sens

de la formation de nitrates.

Dans la chimie de coordination, les complexes nitrates se trouvent sous trois formes
possibles : unidendate, bidendate ponté et bidendate chélatant. Les nombres d’onde des

différentes bandes associées a ces espéces sont répertoriés dans le tableau D9.

Dans nos expériences, 1’adsorption de NO, a température ambiante fait apparaitre deux
bandes a 1590 cm™ et 1290 cm™ qui disparaissent ensuite au-dessus de 300°C. Pour des
raisons de stabilité en température entre les trois structures proposées précédemment, ces deux
pics pourraient étre attribués a des groupements nitrates unidendates. A partir de 100°C, un

! est observé, son intensité augmente avec la température pour finalement

pic a 1640 cm’
disparaitre a 500°C. L’analyse infrarouge du nitrate d’étain dans la littérature révéle trois
bandes & 1630 cm™ (vs), 1255 cm™ (vy) et 983 cm™ (v») qui sont attribuées a une structure
nitrate bidendate chelatant [69]. Ces résultats justifient que nous pouvons supposer que la
bande 4 1640 cm™ est représentative de nitrates chélatant. Dans notre étude seule la vibration
vs est observée, la contribution de la bande & 1255 cm™ au spectre est trop faible pour étre

observée.

L’attribution de la bande D a 1560 cm™ reste cependant ambigué. En raison de la forte
stabilit¢ thermique de cette espéce adsorbée, cette bande pourrait étre associée a un
groupement nitrate bidendate. Mais dans ce cas, la vibration v; n’est pas observée, ce qui rend

cette interprétation plus hasardeuse.
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Vs Vi ’ \%)
nitrate unidendaté (I) M—O —N<8 1500-1045 1305-1270 1025-990
nitrate bidenda-lzc;é --------------- /O\ N _ -------------------------------------------------------------
chelatant (TT) M\O _N-0 1630-1475 1300-1160 1040-960
nitrate bidendaté M—0O~
ponté (ITI) M—0 >N-O 1520* 1290* 1008*

* : seul un exemple est mentionné par Nakamoto
Tableau D9 : Nombre d’onde (cm™) des bandes infrarouge représentatives des composés
nitrates. ‘ '

4.2.2. Nature des espéces de surface lors de ['adsorption de NO; sur SnO; déshydroxylé

L’identification de 1’origine des bandes précédentes nous permet de proposer une
interprétation de I’évolution, en fonction de la température, des formes d’espéces adsorbées

(figure D34) :

@ Entre 25°C et 100°C, NO; est principalement adsorbé sous la forme de nitrate unidendaté
avec également présence de nitrates bidendatés. La largeur de la bande A en infrarouge et
du pic de thermodésorption entre 50°C et 300°C (figure D28) semble en effet indiquer

qu’il n’existe pas qu’une seule structure nitrate & température ambiante.

@ Entre 100°C et 300°C, une partie des groupements nitrates unidendatés est convertie en
groupements nitrates bidendatés (chélatant ou ponté) et une partie est désorbée (pic de

désorption entre 50°C et 300°C).

w  Au-dessus de 400°C, seuls les groupements nitrates bidendatés sont présents. Ils se

décomposent entre 400°C et 500°C (pic de thermodésorption a 450°C).

Le pic de désorption de NO entre 50°C et 300°C (figure D28) peut étre dii a la présence en
faible quantité de groupements nitrosyls ou nitrito. Le pic de désorption a 480°C peut, quant &
lui, étre interprété par un début d’activité catalytique du dioxyde d’étain comme il a été

montré dans le paragraphe I de ce chapitre.
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Tamaki et al. [34] ainsi que Akiyama et al. [6] ont interprété le pic de thermbdésorption aux
alentours de 400°C par une désorption de NO,. Ce pic semble comparable a celui trouvé a
450°C dans notre cas. Au vu des résultats infrarouge, il semblerait que ce pic puisse étre-
associé a des groupements ﬁiﬁates et non & des groupements nitrito (Sn-O-N=0) comme
I’avancent ces auteurs. Cette interprétation est d’ailleurs en accord avec les résultats trouvés
par ces mémes auteurs en ce qui concerne 1’évolution de 1’intensité du pic 4 400°C en

fonction du taux de réduction de la surface (cf. chapitre A III 3).

o NO; NO, ? ? o
Sn Sn Sn Sn Y g \() SI S
/ N/ N\ o n sn
° T>100°C T>400°C
O O O 25°C O/\O/\O O/\O/O
P
N
/' \
(0NN
\ 7/
/Sn\ /Sn\
O 0O

Figure D34 : proposition d’un schéma d’évolution des groupements nitrates a la surface
de SnO, déshydroxylé en fonction de la température.

4.2.3. Nature des espéces de surface lors de ’adsorption de NO-> sur SnO> hydroxylé

L’étude par infrarouge de ’adsorption de NO, sur SnO, hydroxylé donne globalement les
mémes pics que pour 1’étude sur SnO, déshydroxylé. L’évolution en température est similaire.
Ces résultats sont en accord avec ceux trouvés par Pozdnyakov et al. [70]. Le décalage de la
bande OH; vers les bas nombres d’onde lors de 1’adsorption de NO, peut s’expliquer soit par
la formation d’hydrogénonitrate, soit par la présence de liaison hydrogéne entre le NO, et les

groupements hydroxyles. En raison de la finesse de la bande OH, et de la non réapparition de

la bande OH; aprés un chauffage a 200°C, ce décalage de bande semble pouvoir étre attribué

préférentiellement a la formation d’hydrogénonitrate.

En supposant une plus grande stabilité thermique de ces composés par rapport aux

groupements nitrates, ont peut expliquer le décalage vers les hautes températures des premiers
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pics de thermodésorption pour NO et NO, lors de 1’étude de 1’adsorption de NO; en présence
de groupements hydroxyles (figure D31).

Enfin, les différences entre les quantités désorbées sur SnO, déshydroxylé ou non peuvent

s’interpréter par une adsorption compétitive de NO, sur les groupements hydroxyles ou sur les

oxygénes de surface.

4.2.4. Adsorption de NO sur SnO, en présence d’oxygéne

Les résultats, obtenus en thermodésorption et en infrarouge, concernant 1’adsorption de NO
sur SnO; en présence d’oxygene, sont globalement identiques a ceux concernant NO,. Seule
la quantité d’espéce nitrate adsorbé varie. Ces résultats peuvent s’interpréter par la réaction,
en phase adsorbée, de NO avec 1’oxygéne pour former du dioxyde d’azote. Aucun pic
représentatif de groupements nitrosyls ou nitrito n’a été mis en évidence. On ne retrouve donc
pas les résultats de Akiyama et al. (cf. chapitre A.IL3.). Ceci peut s’interpréter par la
présence ou non d’oxygéne lors des études : dans nos expériences, de 1’oxygene a été utilisé
afin d’étudier ’adsorption sur une surface de SnO, dans des conditions expérimentales les
plus proches possibles des conditions d’utilisation des capteurs. Pour les expériences
effectuées par Akiyama, 1’adsorption a été effectuée sous atmosphére statique de monoxyde

d’azote pur.

5. Conclusion

Cette étude a permis de préciser les modes d’adsorption de NO et de NO, sur le dioxyde
d’étain [79].

L’adsorption de NO; sur SnO; déshydroxylé s’effectue a 25°C par la formation de
groupements nitrates unidendatés. Avec 1’augmentation de la température, une partie de ces
espéces désorbe sous forme de NO; et une autre partie se transforme en nitrates bidendatés
(ponté ou chélatant). A 500°C, toutes ces espéces ont désorbé. En présence de groupements

hydroxyles, la formation d’hydrogénonitrate est observée. Ces espéces sont plus stables que
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les groupements unidendatés. Deux groupements hydroxyles différents sont observés, seul

l'un des deux réagit avec NO,.

Notons que la présence de groupements nitrates en grande quantité a la surface de SnO, est en

accord avec I’hypothése concernant le taux de recouvrement Bno, effectué au paragraphe 1.
de ce chapitre (0o, non négligeable devant 1). Cette remarque nous améne donc a supposer

que I’adsorption de NO, lors du mécanisme catalytique s’effectue sous la forme de nitrate.
Cependant, la caractérisation par infrarouge de ces espéces ne permet pas de conclure quant a

leur participation comme acteur du mécanisme catalytique.

Enfin, ’absence de pic caractéristique de groupements nitrosyls ou nitrito lors de ’adsorption
de NO en présence d’oxygéne ne contredit pas 1’hypothése effectuée au chapitre I concernant

le taux de recouvrement en monoxyde d’azote (0o <<1).

III. Etude de P’adsorption des oxydes d’azote sur SnO, pulvérulent par DSC et
thermogravimétrie

1. Objectif

Les études par absorption infrarouge et par thermodésorption décrites précédemment ont mis
en évidence la prédominance d’espéces nitrates a la surface du dioxyde d’étain lors de

P’adsorption de NO; en présence d’oxygeéne.

L’objectif de cette étude est de déterminer si ces espéces sont actives ou non dans le

mécanisme catalytique mis en évidence au chapitre I.

Pour cela nous nous proposons d’utiliser la gravimétrie couplée a la calorimétrie. La partie I

nous a en effet permis de déterminer une valeur expérimentale de 1’enthalpie de désorption du
dioxyde d’azote lors du mécanisme catalytique : AH =80+ 15kJ.mol™". En effectuant des

adsorptions de NO, sur SnO, a différentes températures, nous devrions grice au couplage de
la DSC et de la thermogravimétrie, mesurer simultanément des variations de masse et des

effets thermiques, et calculer ’enthalpie de désorption des espéces nitrates. Ainsi, la
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comparaison de ces résultats avec la valeur théorique AH devrait nous permettre de tirer des

conclusions concernant le rdole des nitrates comme especes actives dans le mécanisme

catalytique.

Comme pour les expériences d’infrarouge et de thermodésorption, ces études de DSC et de
thermogravimétrie n’ont été possibles qu’en raison de 1’adsorption en grande quantité du
dioxyde d’azote sur le dioxyde d’étain. Si la mesure de la prise de masse de I’échantillon lors

de I’adsorption avait été trop faible, cette technique n’aurait pu étre utilisée.

Ainsi, d’autres gaz comme le monoxyde d’azote et le monoxyde de carbone ont été testés

mais aucune prise de masse n’a pu étre détectée.

2. Conditions expérimentales
2.1. Montage expérimental

La poudre de dioxyde d’étain utilisée est équivalente a celle testée pour les études exposées
aux paragraphes I et II (études de catalyse, d’infrarouge ou de thermodésorption). Elle a subi
le méme traitement thermique (600°C pendant 40 h sous air) que les pastilles utilisées lors des

mesures de conductance.

Les gaz utilisés sont équivalents a ceux utilisés lors des études infrarouges : bouteille de

dioxyde d’azote a 5 % en volume dans 1’air C et bouteille d’air C.

L’appareil Setaram TG/DSC 111 permet d’effectuer les mesures couplées de
thermogravimétrie et de DSC (figure D35). Aprés introduction de la poudre de dioxyde
d’étain, I’équilibrage manuel du fléau apporte une plus grande précision dans la mesure de la

variation de masse.

Le circuit d’alimentation de gaz est constitué de tubes inox 1/8, de vannes « swagelock » et de
rotamétres « brooks » a aiguille. Ce montage permet de minimiser les problémes d’humidité.
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Figure D35 : Montage expérimental : couplage DSC et thermogravimétrie.

2.2. Mode opératoire

Le débit constant, 4 1’intérieur de 1’appareil, est fixé 4 1 L.h"'. Aprés introduction de la poudre
de dioxyde d’étain, 1’expérience commence par un traitement a 500°C sous balayage d’air sec
pendant 12 h (vanne V; en position A) afin d’éliminer ’humidité. Le produit est ensuite
refroidi a la température T d’étude. Au cours de la stabilisation de la masse et du signal de
flux thermique & la température T sous balayage d’air sec, la vanne V; est ouverte et le débit

de dioxyde d’azote est pré-réglé 3 1 L.h™.

Pour débuter I’adsorption de NO, & 5 % en volume dans 1’air, la vanne V, est permutée en B
et V est mise simultanément en position fermée. Ce montage, utilisant une vanne V;, permet
d’une part de purger I’arrivée du dioxyde d’azote et d’autre part de minimiser les variations de
masse dues aux perturbations momentanées du débit dans la thermobalance. 11 est & noter que

les pertes de charge ne sont pas suffisantes pour perturber la valeur du débit.

Apres 30 minutes sous balayage de dioxyde d’azote a la température T, I’échantillon est remis

sous air (V, en position A).
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Pour renouveler ’expérience, ou lors du choix d’une autre température par exemple, la poudre
est préalablement traitée a 500°C sous air sec afin d’éliminer les nitrates adsorbés puis est
ramenée 2 la température d’étude comme précédemment. On travaille ainsi avec une poudre

toujours dans le méme état initial.

3. Résultats expérimentaux et interprétations
3.1. Influence de la température

De 20 a 300°C, les courbes de prise de masse ou de signal thermique présentent les mémes

caractéristiques. La figure D36 présente les résultats d’adsorption a 50°C.

L’adsorption de NO; est clairement mise en évidence par un pic exothermique et une prise de
masse simultanée. Une fois la surface saturée (équilibre thermodynamique de I’adsorption
atteint), la prise de masse n’évolue plus et le signal de puissance thermique retrouve la ligne
de base d’origine. Enfin, aprés retour sous air, aucune désorption n’est constatée (pas de pic

endothermique ni de perte de masse).

——Prise de masse / mg meme > issance thermique / mw
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Figure D36 : Suivi par thermogravimétrie et DSC couplées de ’adsorption sur SnO;
déshydroxylé de NO; 5% vol. dans ’air a 50°C,
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Avec ’augmentation de la température d’étude, 1’incertitude sur la mesure de la masse
s’accroit. Ceci peut étre dd & la convection a I’intérieur du four de la thermobalance. Ce

phénomeéne apparait principalement au-dessus de 400°C.

A 400°C, I’adsorption de NO, s’effectue en plus faible quantité et une fois la prise de masse
stabilisée, le flux thermique atteint une valeur inférieure a la ligne de base avant introduction

de NO,, c’est-a-dire sous balayage d’air (figure D37).

Ce décalage met en évidence un début d’activité catalytique de la surface du dioxyde d’étain

vis-a-vis de la réaction :
N02 — NO + v 02.

Suite & I’étape d’adsorption forte de NO, (valeur de la variation d’enthalpie négative), le
systéme atteint un état quasi stationnaire, et la réaction précédente comportant plusieurs
étapes, dont une étape d’adsorption de NO;, rentre alors en compte. La variation d’enthalpie
de cette réaction étant globalement positive, on atteint une valeur de flux thermique inférieure

a celle rencontrée sous air en absence de réaction.

——Prise de masse / mg
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Figure D37 : adsorption sur SnO; de NO; 5% vol. dans P’air a 400°C. Suivi par
thermogravimétrie et DSC.
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Aprés retour sous air 4 400°C, la prise de masse diminue : contrairement aux études entre
20°C et 300°C, les nitrates sont moins stables a 400°C ; ils ont donc tendance a désorber aprés

retour sous ait.

A 500°C, la diminution du flux thermique est accentuée par rapport a 400°C (figure D38).
Ceci confirme I’augmentation, avec la température, de 1’activité catalytique du dioxyde
d’étain, mise en évidence au chapitre 1. Lors de la mise sous dioxyde d’azote, la prise de
masse est pratiquement nulle ; ceci est en accord avec les résultats de thermodésorption du
chapitre II. Aprés retour sous air, le flux thermique retrouve sa valeur sous air : il n’y a plus

catalyse.

=—=Prise de masse / mg s 2 yissance thermique / mW
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Temps / min

Figure D38 : adsorption sur SnO; de NO; 5% vol. dans I’air a 500°C. Suivi par
thermogravimétrie et DSC.,

3.2. De'termination de la prise de masse et de I’enthalpie d’adsorption lors de I’adsorption
de NO,

Compte tenu des remarques précédentes, les valeurs de 1’enthalpie d’adsorption du dioxyde

d’azote, AH_, sont calculées uniquement de 20°C a 300°C (figure D39). Pour cela, la valeur
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de la quantité de chaleur dégagée lors de 1’adsorption est rapportée a la prise de masse

associée apres retour sous air.

Les résultats présentés figure D39 mettent en évidence une augmentation réguliére de AH,

pour atteindre une valeur palier au-dessus de 150°C.

Les études de thermodésorption au paragraphe II ont mis en évidence une adsorption du
dioxyde d’azote sous la forme de composés faiblement adsorbés (pic de thermodésorption
entre 50°C et 300°C) et sous la forme de composés plus fortement adsorbés (pic de

thermodésorption & 450°C).

~A H: / kJ.mol™

140 7————

DI AH
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0 50 100 150 200 250 300 350
Température / °C

Figure D39 : évolution de la chaleur d’adsorption de NO, sur SnO, AH_ en fonction de
la température d’étude

Pour chaque température, la mesure expérimentale de AH est donc une combinaison linéaire

entre les enthalpies d’adsorption associées a ces deux composés pondérées par les quantités
adsorbées. Une adsorption faible est caractérisée par une enthalpie d’adsorption faible en

valeur absolue. Ainsi, & basse température, la quantité de composés faiblement adsorbés est

élevée, | AH | | est donc faible. Avec 1’augmentation de la température d’étude, la proportion de

cette espéce diminue, d’ot 1’augmentation de AH,. A partir de 150°C, la proportion en
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espéces faiblement adsorbées devient négligeable ; la valeur de AH| atteint alors un palier
représentatif de 1’enthalpie d’adsorption du composé fortement adsorbé. L’évolution de | AH, |

avec la température est donc en accord avec les résultats de thermodésorption.

Au-dessus de 150°C, nous trouvons AH, ~—AH,. L’enthalpie de désorption du dioxyde
d’azote lors du mécanisme catalytique est donc égale a l’enthalpie de désorption de ’espéce
associée au pic de thermodésorption a 450°C. Considérant les résultats de spectrométrie

infrarouge, les nitrates semblent donc étre une espéce active dans le mécanisme catalytique.

Ces résultats sont cependant a nuancer en raison des problémes expérimentaux posés par
I'utilisation du dioxyde d’azote. Ce gaz, qui s’adsorbe fortement, est en effet trés difficile a
éliminer des canalisations lors des étapes de purge du circuit sous balayage d’air. Ainsi, aprés
I’étape de désorption & 500°C sous balayage d’air, si le temps de retour a la température
d’étude est trop long, le dioxyde d’azote encore présent dans les canalisations vient polluer le
dioxyde d’étain et 1’étape d’adsorption risque de se produire sur une surface ayant subi une

pré-adsorption de dioxyde d’azote.

Ce phénoméne se produit particuliérement lors de I’étude a 20°C, expérience pour laquelle le

temps de descente en température est €levé.

Ainsi, une premiére expérience a consisté a effectuer 1’étape d’adsorption a 50°C sur de la
poudre de dioxyde d’étain déshydroxylé restée préalablement a 20°C sous balayage d’air sec

pendant 12 heures (ceci aprés désorption a 500°C sous balayage d’air). Nous obtenons alors :

AH, =-57 kJ.mol™ et une prise de masse relative de 9.10" g.g”.

La deuxiéme expérience a consisté a effectuer I’étape d’adsorption a 50°C sur le méme

échantillon juste aprés I’étape de traitement & 500°C. Le composé est alors déshydroxylé.

Nous obtenons : AH, = -88 kJ.mol™ et une prise de masse relative de 21.10% g.g.

La prise de masse, plus élevée lors de la deuxiéme expérience, met ainsi en évidence 1’effet de.
pollution de la surface par le dioxyde d’azote. De plus, la différence dans les valeurs de AH,

prouve que ce sont les composés a forte chaleur d’adsorption qui sont formés en premier, et
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ensuite les composés a faible chaleur d’adsorption. L’effet des groupeménts hydroxyles

pourrait également étre considéré pour expliquer ces résultats.

L’évolution de la prise de masse relative en fonction de la température est représentée figure
D40. Seules les expériences d’adsorption sur une surface de dioxyde d’étain exempte
d’espéces adsorbées sont présentées. Nous constatons une diminution réguliére de la quantité

adsorbée avec la température.
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Figure D40 : Mesure de la prise de masse aprés ’adsorption de NO; 5 % vol. dans I’air a
différentes températures.

4. Conclusion
Cette étude a montré que I’enthalpie de désorption des groupements nitrates associés au pic de
thermodésorption vers 450°C (nitrates bidendatés) était égale a I’enthalpie de désorption de

NO, dans le mécanisme catalytique.

Les groupements nitrates bidendatés remplissent ainsi toutes les conditions posées lors de la

modélisation du chapitre I :
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w ils sont adsorbés en grande quantité a la surface de SnO,, le taux de recouvrement de ces

composés ne peut pas étre négligée devant 1 ;

@ leur enthalpie de désorption mesurée par calorimétrie est égale a I’enthalpie de désorption

de NO, déduite des études cinétiques menées pour élucider le mécanisme catalytique.

Au vu de ces différents résultats on peut conclure qu’aux températures d’utilisation des
capteurs, NO, s’adsorbe suivant une structure nitrate bidendate pour ensuite se dissocier et se

transformer en monoxyde d’azote.

IV. Etude et interprétation des courbes de conductance de SnO; compacté en fonction

des pressions partielles d’oxydes d’azote et d’oxygéne
1. Objectif et méthode

Au cours de ce chapitre, nous nous proposons d’interpréter, en considérant des phénomeénes
d’interactions gaz-solide, 1’évolution de la conductance de capteurs & gaz a base d’oxyde

d’étain en fonction des pressions partielles en monoxyde d’azote, dioxyde d’azote et oxygéne.

L’élément sensible est constitué d’un matériau polycristallin, le dioxyde d’étain, et de deux
électrodes d’or assurant les contacts électriques. Pour notre modélisation, nous considérons la
sensibilité aux gaz comme principalement due au SnO; avec un effet négligeable des
électrodes. Cette hypothése est en accord avec les études issues de la littérature dans lesquelles
les modélisations tiennent également uniquement compte des propriétés du dioxyde d’étain :

notions de défauts ponctuels de SnO, ou de charges d'espace (cf. chapitre A.IL).

Plus précisément, nous supposons que c’est 1’oxydation ou la réduction du polluant gazeux a
la surface du dioxyde d’étain qui est a ’origine de la variation de conductance, et qui explique
donc la réponse du capteur. Dans le cas des oxydes d’azote, cela revient a relier la réponse en
conductance sous NO et NO, a I’activité catalytique du dioxyde d’étain vis-a-vis de la

réaction 2NO + O, = 2NO,.
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La partie I du chapitre D a permis de préciser ce mécanisme catalytique, tandis que les parties
I et IIT ont apporté des précisions sur les structures d’adsorption des oxydes d’azote lors de

cette réaction.

Afin de relier conductance et activité catalytique, nous nous proposons dans cette derniére
partie de tenir compte également des charges portées par les espéces adsorbées, afin de nous

rapprocher le plus possible de la réalité.
Mgéthode :

Soumis a un flux de polluant gazeux (NO ou NO,), le dioxyde d’étain présente un état quasi
stationnaire, ou les concentrations des espéces chargées en surface sont fixées. Ces valeurs
peuvent étre reliées, par ’intermédiaire de 1’électroneutralité du matériau, a la concentration
en ¢lectrons libres. La conductance du dioxyde d’étain étant directement proportionnelle a
cette grandeur (cf. chapitre A.IL), la relation entre les pressions partielles des différents gaz et

la réponse du capteur peut étre établie.
Cette approche permet de tenir compte a la fois de ’effet sur la conductance d’espéces

chargées en surface, mis en évidence par Akiyama et al. [6], et de I’effet dii a la réaction

catalytique du gaz 2 la surface de SnO,, mis en évidence par Dutraive [20].

2. Proposition d’un mécanisme global d’interaction entre les oxydes d’azote et le
dioxyde d’étain

2.1. Schéma du mécanisme M, - Réaction NO + % O; - NO;

Le mécanisme M, présenté figure D41 tient compte & la fois des études issues de la

bibliographie et de nos propres expériences :

@ ]’adsorption de 1’oxygene, aux températures d’utilisation des capteurs (300°C-500°C),

semble s’effectuer sous la forme O'-o ;
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w  le dioxyde d’azote s’adsorbe sous forme de nitrates a la surface de SnO; ;

@ le monoxyde d’azote réagit avec une espece oxygéne, O'-o, présente en faible quantité a
la surface du dioxyde d’étain. L’étude effectuée dans la premiére partie de ce chapitre n’a
pas permis de préciser si le monoxyde d’azote s’adsorbe avant de réagir avec 1’oxygeéne
adsorbé (mécanisme M1, chapitre D.1.4.1.) ou s’il réagit directement avec ce composé
(mécanisme M2). Dans notre cas, nous optons pour la réaction entre deux phases
adsorbées (mécanisme M1). L’absence de sites acides de Lewis a la surface du dioxyde
d’étain, phénomeéne mis en évidence par Harrisson et al. [36], permét alors de supposer
une adsorption du monoxyde d’azote sur un oxygene de surface pour former une structure
nitrito (-O-N=0"). Ces espéces sont supposées chargées positivement en raison de

I’augmentation de conductance de SnO, en présence de NO constatée expérimentalement.

1120,, NO
e

N ii N

Figure D41 : Mécanisme d’interaction des oxydes d’azote avec le dioxyde d’étain en
présence d’oxygeéne (température comprise entre 350°C et 500°C).

Les étapes du mécanisme M, sont les suivantes: le monoxyde d’azote s’adsorbe sur un
oxygéne de surface pour former une structure nitrito (Sn-O-NO") qui va alors réagir avec un
autre oxygene adsorbé (Sn-O") pour former une structure nitrate bidendaté ponté. Ce composé
va ensuite se transformer en nitrate monodendaté (Sn-O-NO;). Une décomposition de ce

nitrate et une désorption de NO, terminent le processus.
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2.2. Compatibilité avec le mécanisme catalytique

Alors que le mécanisme proposé précédemment remplit la condition concernant 1’adsorption
de NO, (adsorption sous forme de nitrate), il reste & vérifier qu’il est compatible avec les

études d’activité catalytique de la premiére partie de ce chapitre.

Par analogie avec le mécanisme M1 proposé dans cette premiére partie, le mécanisme M,

peut s’écrire comme une suite d’étapes ol o; représente un ion oxygéne superficiel et oo un

ion étain superficiel :

NO) + 61 S NO*-0, +¢’ | (S1)
03 (¢ +200+2¢e 5200 (S2)
0"-6p + NO"-6; 5 6)-ONO-c, (S3)
60-ONO-6; 5 ONO-6, + oy (S4)
ONO-6; S NO; ) + 6 (S5)

B0, ©t G'NO2 représentent respectivement les taux de recouvrement des espéces ONO-o; et

Go-ONO-O' 1.

Les constantes thermodynamiques associées aux différentes étapes sont déterminées avec les
hypothéses suivantes : @ les taux de recouvrement :

“  8g, de O-0¢

“ 0y deNO'-o;

S By, de 5-ONO-o;

sont supposés négligeables devant 1 : 6, , Oy, G'NO2 <<1;

@ e taux de recouvrement, par contre :

% By, de ONO-o;

est supposé non négligeable devant 1.

Ces hypothéses sont analogues a celles effectuées lors de 1’étude du mécanisme MI1.
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Les constantes thermodynamiques associées a chaque étape peuvent alors s’écrire :

__ %% [e] ,,
Pro (1-0y0,)

2
80,

[P,

1

5 =

Oxo,
Ks=5o
NoYo,

0
K, = NO,

(1 - eNo2 ) PNOz

K= 5

En supposant un régime cinétique pur, seules les hypothéses, en considérant I’étape (S3)
limitante ou 1’étape (S4) limitante, permettent de trouver une expression de vitesse spécifique
en accord avec les résultats de 1’étude d’activité catalytique présentés au paragraphe I de ce
chapitre (cf. équation (12) paragraphe I). Ainsi, en considérant soit I’étape (S3) limitante, soit

I’étape (S4) limitante, les expressions de vitesse sont respectivement :

3 k'SPNO \/Poz [K Pro,

V=Vy = - (étape (S3) limitante)
K, +Pyo, Ky Pro+/Po, J

K 4Pyo+/P P
v=v, = — OV O (K NO, ] (étape (S4) limitante)

K+ PNoz Pyo /POZ

Au vu de ces résultats il est donc possible de conclure a I’interprétation, par le mécanisme

M, , de I’ensemble des résultats expérimentaux :

@ il permet d’interpréter, en considérant soit 1’étape (S3) soit 1’étape (S4) limitante, les
variations d’activité catalytique de SnO, vis-a-vis de NO, de NO, et de la température (cf.

figures D7-14, chapitre D.I) ;
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w il tient compte des structures d’adsorption des NOj sur le dioxyde d’étain ;

@ il prend en considération la présence d’espéces chargées a la surface de SnO, (O™ - oy, -

jNO+ - 61).

Il reste maintenant & vérifier si ce mécanisme permet d’interpréter les variations de

conductance en fonction des pressions partielles des gaz.

2.3. Evolution théorique de la conductance en fonction des pressions partielles d’oxydes

d’azote et d’oxygéne

Comme nous 1’avons vu précédemment, nous pouvons considérer que, soit 1’étape (S3) soit
I’étape (S4) est limitante, les autres étapes étant a 1’équilibre. L’écriture des équilibres
thermodynamiques pour ces différentes étapes du mécanisme M, permet alors de calculer les

concentrations des espéces chargées en surface :

[0 -0, ]= i s, [¢] M
KK Py
[e](K, + Pyo,)

2

[No* -6,]=

Notons que I’expression de ces concentrations reste inchangée si I’on considére 1’étape (S3)

ou ]’étape (S4) comme limitante.

D’autres espéces chargées doivent également étre prises en compte lorsque ’on étudie le
dioxyde d’étain. 1l s’agit des électrons libres et des lacunes d’oxygéne. En accord avec les
travaux de Dutraive (cf. chapitre A.Il.1.2.), nous pouvons considérer que, pour nos études ou

le dioxyde d’étain a été fritté a 600°C pendant 40 h, les lacunes d’oxygéne seront

majoritairement présentes sous la forme V.

L’équilibre entre 1’oxygéne gazeux et ces lacunes d’oxygéne ionisées une fois est alors donné

par la réaction :
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%oz+vg+e'<——>o’5

Les lacunes d’oxygéne sont réconnues comme diluées dans le réseau du dioxyde d’étain
(activité [ O] = 1). Cette réaction est supposée étre a 1’équilibre. Soit, en considérant K la
constante thermodynamique associée a cette réaction, 1’équation :

K =

SAs

dioi : (/74— — | )

K'[e']\/l—’g

En considérant I’ensemble des espéces chargées présentes en surface et en volume dans le

dioxyde d’étain, 1’électroneutralité du solide peut alors s’écrire :

Ve ]+ [No —a,]= [ ]+Jo~ — o] @)

Suivant les gaz testés (O, NO ou NO;) les concentrations de certaines especes peuvent étre

négligées. On obtient ainsi différents cas détaillés dans les paragraphes suivants.

2.3.1. Conductance en absence de polluant gazeux

En absence d’oxydes d’azote, les concentrations des espéces O™ - 6o et NO™ - o1 peuvent étre

supposées négligeables. L’équation (4) devient alors :

soit, d’aprés 1’équation (3) : [e'] = 1 oo
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Comme la conductance est proportionnelle a la concentration en électrons librés, on obtient :

~-1/4
Pol |

5
e ®)

G=¢C

avec c: constante dépendant de la géométrie du capteur et de la température.

2.3.2. Conductance en présence de dioxyde d’azote et d’oxygene

Les mesures de conductance sont effectuées en dynamique (cf. chapitre C.IL.1.). Ainsi, bien
que le NO; se transforme en NO a la surface du dioxyde d’étain, on peut considérer que la

pression partielle de NO est pratiquement nulle.

D’aprés 1’équation (2), il est alors possible d’en déduire que la concentration en

espéces NO'-o, est négligeable. L’équation (4) devient alors :

vol=leT+lo" -o0]

La présence du dioxyde d’azote dans la phase gazeuse a donc pour effet d’augmenter la
concentration en espéces O™-oy par réduction de NO, a la surface de SnO, (étape S3 du
mécanisme M,). La concentration en O™-cy ne peut alors plus étre négligée devant la

concentration en électrons libres comme lors de 1’étude au paragraphe précédent avec

I’oxygene seul.

De I’égalité précédente et des équations (1) et (3), on obtient alors :

-1/4
Po,

2\/'127(1_‘_\/@\/13;2‘)1/2

le]

d’ou:
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p-1/4
c=c' O, (6)

‘/E(l‘*\/—K_zx/i’Eyn

2.3.3. Conductance en présence de monoxyde d’'azote et d oxygeéne

Dans ce cas, c’est la pression en dioxyde d’azote qui est négligeable. La concentration en

NO" - 5, peut donc alors s’exprimer sous la forme (cf. équation (2)) :

[NO* _0_1]= KPno

3
Différents cas sont 1a aussi envisageables.
& Casl:
Aucune concentration en espéces chargées ne peut étre négligée :
v ]+ [No* -6, ]=[e]+ o 0]

On obtient alors :

c=c"

Q)

. 1 1 %
- +K,P
(1+\/K;\/§)yz [K P, 1 No}

w Cas 2:

La concentration en lacunes d’oxygéne peut étre négligée, soit :
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d’ou: c=c" \/_K—l /Pro ®)

w Cas 3:

Les concentrations en lacunes d’oxygéne et en électrons libres peuvent étre négligées :

No* ;][0 _,]

dou o - o YE1/Pro | ©)

1/4pl/4
K5 Pg,

o Cas4:

Les concentrations en lacunes d’oxygéne et en espéces O™~ peuvent étre négligées :

[No* — o, )= [¢]

d’ot : o =¢"JK; +/Pro (10)

w Cash:

Seule la concentration en espéces O -cp peut étre négligée :

[Vg ]+ [NO+ -0, ]= le']

172
d’ou: c:cw[ , ! +K1PNOJ 1D
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3. Evolution expérimentale de la conductance en fonction de Po, Pno et Pno,

Comparaison avec la modélisation

Les mesures expérimentales de conductance ont été effectuées sur des pastilles de SnO,
élaborées suivant le procédé décrit au chapitre C et & 1’aide du montage expérimental présenté

dans ce méme chapitre (figure C2).

Les expériences sont menées & 450°C. A cette température, les évolutions théoriques et
expérimentales de la conductance en fonction des pressions partielles des différents gaz ont

ét¢ comparées.
3.1. Conductance en absence de polluant gazeux
La conductance diminue en fonction de la pression d’oxygene (figure D42). Le bon

ajustement de 1’équation (5) aux résultats expérimentaux permet de valider la présence de

lacunes d’oxygeéne ionisées une fois dans le solide.

conductance / (p.ohm)'1

1100 W
Y Ajustement avec équation (5)
1000 - %
900 |- n
800
m,_
700 |
-..--.--
600 ! ! I ! .""-.._
0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6

pO2 ! bar

Figure D42 : Evolution de la conductance & 450°C en fonction de la pression partielle
d’oxygeéne.
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3.2. Conductance en présence de dioxyde d’azote

En présence de dioxyde d’azote, la conductance du dioxyde d’étain diminue fortement pour -
atteindre une valeur minimale indépendante de la teneur en dioxyde d’azote (figure D43).

Cette évolution peut s’interpréter par un changement de cas en présence ou non de NO; :

@ en absence de NO,, les espéces majoritaires sont e’ et V,. La conductance s’exprime
P—l/ 4
) te Lo .
alors sous la forme : ¢, =c* " *- -
vK

@ en présence de NO,, la concentration en O™-c¢ peut étre supposée non négligeable. La

~1/4
0,

e

conductance vaut alors (équation (6)) : o, =¢*

Nous obtenons donc o, < 6.

On interpréte ainsi la chute de conductance en présence de NO,. De plus dans 1’équation
précedente, la teneur en NO, n’intervient pas. On interpréte donc également la faible influence

des variations de la pression de dioxyde d’azote sur la conductance.

Cependant, 1’équation (6) ne permet pas d’interpréter la variation de conductance en fonction
de la pression partielle d’oxygéne a teneur en NO, fixée (figure D44). La diminution

expérimentale de conductance en fonction de p,,, est en effet plus faible que celle prévue par

cette équation.

Cette faible diminution de la conductance en fonction de la pression partielle d’oxygéne
pourrait s’interpréter par la prise en compte d’une valeur minimale pour la conductance. On
pourrait notamment se trouver dans une configuration ou la zone de charge d’espace englobe
tout le volume d’un grain de SnO, (cf. chapitre A.IL2): la conductance ne peut alors plus
diminuer. Ces notions de taille de grain et de charge d’espace ne sont pas prises en compte
dans notre modélisation, elles pourraient expliquer les problémes d’ajustement de 1’équation

théorique avec les points expérimentaux.
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750 n Ajustement avec équation (6)
700 -
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550 m-pgg-M u u "
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Figure D43 : Evolution de la conductance a 450°C en fonction de la teneur en NO; avec

0,2 bar d’oxygéne.
conductance / (uohm)'1
700 -
600 -
|
]
L n
500 -
| |
400
300 -
0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7
pOzlbar

Figure D44 : Evolution de la conductance a 450°C en fonction de la pression partielle
d’oxygéne avec S00 ppm de NO..

3.3. Conductance en présence de monoxyde d’azote

En présence de monoxyde d’azote, la conductance croit pour atteindre une valeur palier au-

dessus de 800 ppm (figure D45). Cette évolution, pour des teneurs en NO élevées, peut
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s’expliquer par la présence d’une proportion de plus en plus importante de NO, dans la
composition du gaz d’arrivée. Ceci est dii aux problémes de conversion de NO en NO; en
phase homogéne. En effet, comme nous ’avons vu au chapitre B.IL, la vitesse de conversion -
de NO en NO, augmente avec la teneur en NO, d’ou augmentation de la concentration en NO,

arrivant sur 1’élément ; ceci a pour conséquence une atténuation du signal de conductance.

Pour une teneur en monoxyde d’azote fixée, 1’évolution de la conductance en fonction de la
pression d’oxygeéne a également été étudiée. Les résultats présentés figure D46 mettent en
évidence une diminution de la conductance lorsque p,, ~croit. Aucun des 5 cas présentes au
paragraphe 2.3.3. ne permet d’interpréter parfaitement les variations expérimentales de la
conductance en fonction de la teneur en NO et de la pression d’oxygéne. Seul le cas 5
(équation 11), ou les espéces prédominantes sont VS, NO"-c et les électrons libres, rend
compte globalement des évolutions expérimentales. Sur les figures D45 et D46 1’équation (11)
est ajustée aux points expérimentaux en tenant compte a la fois des variations de la

conductance en fonction de pyq €t po, -

conductance / (uohm)’1

1200
Ajustement avec équation (11)
1100 _____,.--‘ -
1000 | ‘-__,_...-
n ‘_.-‘---.

900 - !__,.—"'

800 -

700 . ! ! | 1

0 200 400 600 800 1000

Teneur en NO / ppm

Figure D45 : Evolution de la conductance a 450°C en fonction de la teneur en NO avec
0,2 bar d’oxygeéne.
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Figure D46 : Evolution de la conductance & 450°C en fonction de la pression partielle en
oxygéne avec 500 ppm de NO.

Le choix du cas 5 nous permet de conclure sur I’influence du monoxyde d’azote sur la
conductance du dioxyde d’étain. Ainsi, comparé a une configuration sans polluant gazeux, ot
les espéces prédominantes sont les lacunes d’oxygéne et les €électrons libres (cf. paragraphe
2.3.1), Pajout de monoxyde d’azote semble avoir pour effet de former, a la surface de SnO,,

des espéces chargées NO'-o,, dans des proportions non négligeables devant la concentration
p g prop glig

en lacunes d’oxygeéne, V. Le cas a prendre en compte, en présence de NO, serait donc :

[}

Vo |+ [NO™ ~ 1 ] [e]

4. Conclusion

La prise en compte des études d’activité catalytique (partie I de ce chapitre), de 1’étude des

espéces adsorbées (partie II) et des charges de ces espéces, nous a permis d’écrire un
mécanisme global M, . Ce mécanisme est comparable au mécanisme M1 de la premiére partie

de ce chapitre. Les étapes sont les suivantes :
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w adsorption du monoxyde d’azote sur un oxygéne de surface pour former une structure
nitrito (Sn-O-NO") ;

@ rcaction de cette espéce avec un oxygene de surface réactif (Sn-O") pour former une

structure nitrate bidendaté ponté (Sn-O-NO-0O-Sn) ;

@ transformation de la structure nitrate bidendaté ponté en une structure nitrate

monodendaté (Sn-NOs) ;
@ enfin, décomposition de Sn-NOs, et désorption de NO,.

Afin d’écrire I’électroneutralité du matériau, en plus des espéces Sn-O-NO™ et Sn-O" chargées
en surface, la présence dans le matériau de lacunes d’oxygéne une fois ionisées, V,, et

d’¢électrons libres est également prise en compte. On obtient ainsi 1’égalité :

[V° ]+ [NO+ -0, ]= [e']+ [O‘ - Go]

Les variations de conductance en fonction de Po2, Pyo et PNoz peuvent alors s’interpréter en

considérant différents cas :
@ Variation de la conductance sans polluant gazeux :

[vl=[e]

4

La variation de la conductance en pgz’ permet de valider la présence de lacunes

d’oxygene une fois ionisées dans le matériau.

@ Variation de la conductance en présence de dioxyde d’azote :
[vo = [+ fo=-o0]
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La transformation de NO, en NO a la surface du dioxyde d’étain a pour effet d’augmenter

la concentration en oxygéne de surface, O -cy.

@ Variation de la conductance en présence de monoxyde d’azote :
[vo]+[No* -6, ]=[e]

La présence de monoxyde d’azote dans I’atmosphére rend la concentration en NO'-o;

non négligeable devant la concentration en lacune d’oxygéne.

V. Conclusion générale du chapitre

Dans ce chapitre, nous avons cherché a modéliser les variations de conductance d’un capteur a

base d’oxyde d’étain en fonction des pressions partielles de NO, NO, et O,.

Pour cela, nous avons relié la variation de conductance a la conversion catalytique de ces gaz
a la surface du dioxyde d’étain et a la présence ou non d’espéces chargées en surface et en

volume.

L’étude de la conversion catalytique des NOy sur le SnO, (partie I) a permis de montrer que ce
phénoméne faisait intervenir des espéces oxygéne dissociées, O-o, présentes en faible
quantité en surface. La réaction globale est 2NO + O, = 2NO,. D’autre part, la caractérisation
des espéces adsorbées (parties II et 1) a permis de conclure a 1’adsorption de NO; en grande

quantité, sous la forme nitrate. Ces espéces sont actives dans le mécanisme catalytique.

En considérant 4 la fois les espéces chargées de surface (NO'-c et O-c) et les espéces
chargées en volume comme les lacunes d’oxygéne une fois ionisées, V,, et les électrons

libres, il a alors été possible d’interpréter, en partie, les évolutions de la conductance en

fonction des pressions partielles en NO, NO; et O,.
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Pour une meilleure interprétation des résultats expérimentaux divers parameétres, comme la

notion de tailles de particules du dioxyde d’étain, semblent devoir étre pris en compte.

Notons également que la faible activité catalytique de SnO, concernant la réaction
2NO + O, = 2NO; comparée aux valeurs concernant le monoxyde de carbone, pourrait
expliquer la plus forte sensibilité de SnO, vis-a-vis de ce gaz par rapport au NO (cf. résultats

chapitre C.IL, figure C4).

Enfin, ’adsorption en forte quantité de NO, sous la forme nitrate pourrait expliquer la chute

importante de conductance en présence de ce gaz.
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Chapitre E

Optimisation des capteurs de gaz

I. Réle des électrodes dans la variation de conductance
1. Objectif

Dans la majorité des cas, 1’élément sensible du capteur a gaz est constitué d’un massif, ou
d’un dépdt, de dioxyde d’étain polycristallin sur lequel sont déposées deux électrodes d’or

afin d’établir les contacts électriques.

L’approche du chapitre précédent a consisté a interpréter la réponse du capteur a un polluant

gazeux en considérant uniquement les propriétés physico-chimiques du dioxyde d’étain.

Dans cette partie, nous nous proposons d’évaluer le role respectif des électrodes et de SnO;
sur le paramétre sensibilité. Pour cela, un montage expérimental a été mis au point afin de

pouvoir contrler indépendamment Ies atmosphéres autour de SnO, et des électrodes.

Par souci de simplification, le polluant gazeux utilisé n’est plus un oxyde d’azote mais du
monoxyde de carbone (réputé plus stable).

2. Effets respectifs de SnO; et des électrodes sur les variations de conductance

2.1. Montage expérimental

Le systéme expérimental réalisé par Marchand [71] est représenté figure E1. Ce systeme est
constitué d’une double enveloppe afin de pouvoir imposer des conditions distinctes
d’atmosphére gazeuse, autour de SnO, massif situé au centre, et autour des électrodes situées

a Pextérieur. L’ensemble est placé dans un four vertical afin d’assurer des conditions de

température identiques.
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Entrée du gaz interne Entrée du gaz externe

Canne en guartz

Vue de dessus

Laine de quarz\ gy niveau de I'échantillon

Vue de cété et
systéme de la prise de contact

Sortie du
gaz externe
e

Sortie du gaz interne

Figure E1 : Schéma du montage.

Au niveau de I’élément sensible, 1’étanchéité entre les deux atmosphéres est assurée par de la
laine de quartz. Afin de minimiser les fuites possibles, une vitesse linéaire équivalente du gaz

est maintenue dans les deux enveloppes [71]. Ainsi le débit interne est ajusté a 2 Lh'etle

débit externe 4 18 L.h'.

154




Avec cette configuration, une teneur en monoxyde de carbone inférieure a 1 ppm est détectée
dans I’air du circuit externe pour I’envoi de 680 ppm de ce gaz dans le circuit interne. La fuite

est donc négligeable.

L’élément sensible est constitué d’un barreau de dimensions: L = 2 c¢cm, 1 = 0,5 cm,
e =0,4 mm, découpé dans un bloc de dioxyde d’étain ¢élaboré par pressage isostatique
(P = 4 MPa) puis frittage a 600°C pendant 7 h, a partir d’une poudre de SnO, équivalente a
celle utilisée pour nos propres élaborations de pastille (poudre\ Prolabo n°23 767 298).

L’utilisation de ce bloc de dioxyde d’étain permet d’élaborer des plaquettes avec des
propriétés mécaniques et des dimensions plus élevées que lors de notre procédé de synthése

par pressage uniaxial (cf. chapitre C.1.).

Les deux électrodes d’or sont déposées selon la technologie dite de sputtering décrite dans le

chapitre C. L’épaisseur est de 6000 A et I’écartement entre les deux électrodes est de 1 cm.

Nous obtenons ainsi une plaquette dont seulement 50 % de la face supérieure est recouverte
d’un dépoét d’or. Cette proportion de surface occupée par les électrodes est donc beaucoup

plus faible que lors de nos expériences avec des pastilles issues d’un pressage uniaxial (88 %).

Le circuit électrique nécessaire a la mesure de conductance est équivalent a celui présenté au
chapitre C, figure C2. La tension d’alimentation est de 3 V et la résistance de mesure, 1, est de

1000 Q.

2.2. Mesure de la conductance sous monoxyde de carbone et sous oxygéne

Ces études sont effectuées a une température fixe de 450°C. Les expériences sous monoxyde
de carbone sont effectuées & une teneur de 680 ppm dans de I’air sec. En ce qui concerne les
études avec 1’oxygéne, deux bouteilles a 1 % et 20 % en volume de ce gaz dans de 1’azote sec

sont utilisées.
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Pour les expériences sous CO et O,, les atmosphéres autour du dioxyde d’étain massif et des
électrodes sont changées successivement au cours du temps, comme cela est indiqué sur les

figures E2 et E3.

. coupure
conductance/ Q° de
15 min
7.610°
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5.6 10 " -
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Figure E2 : Variation de la conductance a 450°C pour diverses combinaisons Air/CO
autour de SnO; (int.) et des électrodes (ext.) [71].

conductance/ Q"

1 10-5 T T T T T T T T T v T T T T ' T T T
r Air int. ]
8 10-6 i Air extp f-—‘ ]
i by il
6 [ e 7
610 CAir int. 02 1% int. Air int. O2 1% int. ]
AN extinir ext. 1 0, 1% ext. 0, 1% ext.
410° | ]
2 10'6 ! i 1

40 60 80

Temps / min

Figure E3 : Evolution de la conductance a 450°C en fonction de la pression partielle
d’oxygeéne autour de SnO; et des électrodes [71].

Ces expériences permettent de mesurer 1’influence des différentes parties du capteur sur la
sensibilité globale du capteur (différence de conductance entre la valeur lorsque I’air est en
contact avec les différents éléments du capteur et la valeur de conductance lorsque CO est en

contact avec I’ensemble du capteur).
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Les expériences avec le monoxyde de carbone (figure E2) mettent en évidence une faible
variation de conductance lorsque CO est en contact uniquement avec le centre de la pastille. A
I’opposé, une forte variation intervient lorsque CO est en contact avec uniquement la partie

extérieure de la pastille (électrodes).

Les expériences sur ’influence de la pression d’oxygéne donnent des résultats globalement
équivalents (figure E3) : la variation de conductance est faible lorsque la pression d’oxygéne
passe de 0,2 bar a 0,01 bar uniquement sur la partie centrale de la pastille et, & 1’opposé, la
variation est importante lorsque la méme opération est appliquée uniquement aux parties

externes de la pastille.

Que ce soit avec un polluant gazeux ou avec 1’oxygéne, on constate que si les électrodes sont
isolées du gaz, la réponse du capteur est pratiquement nulle. A 1’inverse, si les électrodes sont

en contact avec le gaz, la variation de conductance est élevée.

En conséquence, nous pouvons en conclure que ce sont les électrodes et/ou la jonction entre
les électrodes et le SnO, qui sont/est & 1’origine de la réponse de la pastille. Ainsi,
contrairement aux différentes théories détaillées dans la littérature (cf. chapitre A.IL), les
variations de conductance d’un capteur a base de SnO, ne semblent donc pas étre uniquement

dues au dioxyde d’étain seul.

2.3. Conclusion

Ces ¢études ont montré que la sensibilité d’un capteur & un polluant gazeux ou a I’oxygene
était principalement due a la zone constituée par 1’assemblage électrode-SnO,. Afin
d’améliorer la sensibilité de ces capteurs, nous avons cherché a savoir si cette propriété était
reliée a une valeur extensive comme la surface de 1’électrode ou comme la longueur de la
jonction située entre le SnO, et le dépdt d’or. Pour cela, nous avons été amené a faire varier la
géométrie des électrodes et & mesurer, pour chaque configuration, les valeurs de sensibilité

sous monoxyde de carbone.
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3. Influence de la géométrie des électrodes sur la sensibilité de SnO, au monoxyde de

carbone
3.1. Montage expérimental et mode opératoire

Pour ces expériences, les échantillons se présentent sous forme de plaquettes issues du méme

bloc de dioxyde d’étain que celui utilisé dans 1’étude précédente.
Les dépdts d’électrode ont été effectués par sputtering avec une épaisseur de 6000 A.

Les mesures de conductance sont effectuées avec 1’appareil décrit au chapitre A.12.3. A la
différence du systéme de mesure de conductance présenté au chapitre C.II.1, pour lequel la
mise en température de la pastille s’effectue a I’intérieur d’un four ; pour cet appareil, le
systéme de chauffage est assuré en déposant la pastille sur une plaque chauffante. Cette
configuration est plus proche de I’application finale micro-capteurs pour laquelle la régulation
de température du barreau de SnO, est assurée par I’intermédiaire d’une résistance chauffante

placée sous le support en alumine.
Les expériences sont effectuées 3 450°C avec un débit gazeux de 3 L.h’'. La mesure de

sensibilité relative, S;, est assurée en comparant la conductance sous air sec a la conductance

sous 300 ppm de monoxyde de carbone dans 1’air sec selon la relation :

Oco — Oair
S, = ——2
cs'air

Les différentes configurations de géométrie d’électrodes testées sont répertoriées dans le

tableau E1.

La comparaison entre les valeurs de S; pour les configurations A et B permettra d’étudier

I’influence de la surface des électrodes.
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Configurations | Ecart entre | Surface des | Longueur interface
électrodes électrodes SnO,-électrodes
3 mm
, : <>
A standard standard standard m$ 5 mm
10 mm
3 mm
<_9 q
B standard / standard &\\\\% . \\\\\\\\\& $ 5 mm
15 mm
3 mm
<>
C standard \ \ ¢ 2,5mm
10 mm
D N

4

Tableau E1 : Dimensions des différentes configurations d’électrodes testées.

De méme, la comparaison des résultats pour les configurations A, C et D permettra

d’examiner I’influence de la longueur de la jonction SnO,-électrode (représentée en gras sur

les schémas) sur la sensibilité relative.

Pour les mesures é€lectriques, la tension d’alimentation est ici de 5 V. La résistance de mesure,

1, est de 1000 Q pour les tests des plaquettes A, B et C et de 100 Q pour la configuration en

peigne (D).

3.2. Résultats expérimentaux

Les mesures de conductance sont effectuées aprés stabilisation du signal. Différentes mesures

ont été réalisées sur différentes plaquettes avec les mémes configurations d’électrode. Ces

résultats sont présentés figure E4.
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Figure E4 : Influence de la géométrie des électrodes sur la sensibilité relative a 450°C
sous 300 ppm de CO dans de Dair.

Ces résultats montrent des variations de sensibilité d’une configuration d’électrode a une autre

équivalentes, aux erreurs expérimentales pres (reproductibilité).

Au vu de ces expériences, il apparait donc comme difficile de conclure quant a I’influence de
la géométrie des électrodes sur la sensibilité relative du capteur. Cependant, si ce n’est pas
I’amélioration de la sensibilité relative, Sr, mais 1’amélioration de la sensibilité absolue, S, qui
est recherchée, il apparait comme intéressant de développer des capteurs qui ont une

conductance sous air élevée. En effet nous avons la relation S =Sr- o, .

Pour cela, une solution simple pour augmenter la conductance sous air consiste a diminuer la
distance entre les deux électrodes d’or. Dans notre cas, c’est donc la configuration en peigne
qui permet d’obtenir la meilleure sensibilité absolue alors que la sensibilité¢ relative est

équivalente aux valeurs obtenues pour les autres configurations d’électrodes.

4. Conclusion

Notre interprétation des variations de conductance de capteurs & base de dioxyde d’étain au
chapitre D, ainsi que les interprétations issues de la littérature ne sont basées que sur les

propriétés physico-chimiques du dioxyde d’étain en interaction avec 1’atmosphére gazeuse.
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Cette étude a montré que les phénomeénes ne sont pas aussi simples, et que la sensibilité du

capteur est fortement liée a I’ensemble constitué des électrodes et de SnO».

Suite a ces résultats et dans 1’objectif d’améliorer la sensibilité des capteurs, une étude de

Pinfluence de la géométrie des électrodes d’or a été effectuée.

Ces expériences ont mis en évidence la faible influence de la surface des électrodes et de la

longueur de la jonction SnO,-or sur la sensibilité relative.
La sensibilité relative semble donc étre une grandeur intensive propre a chaque capteur.

Comme ces phénomeénes sont indépendants de la largeur des jonctions SnO,-or, cela pourrait

expliquer pourquoi la sensibilité n’évolue pas en fonction de la géométrie des électrodes.

I1. Etude de mélanges SnO,-MoO;3
1. Objectifs et aspects bibliographiques

La sélectivité, la sensibilité et la stabilité dans le temps sont les trois paramétres principaux
qui permettent de caractériser un capteur a gaz. Pour améliorer ces propriétés, différentes

solutions, développées dans la partie IV du chapitre A, sont envisageables.

Par exemple, au cours de la premiére partie de ce chapitre, nous avons cherché a faire varier la

géométrie de I’élément sensible.

Dans cette étude, nous nous proposons d’étudier une autre option qui consiste a ajouter au

dioxyde d’étain un autre élément, soit par imprégnation, soit par mélange de poudres.

Dans I’objectif de réduire les problémes de sélectivité liés a I’annulation de la variation de
signal de conductance pour des mélanges qui comportent 3 la fois du dioxyde d’azote et du
monoxyde de carbone (cf. chapitre C.IL.2.), une des solutions consiste a chercher a augmenter

la sensibilité au CO.
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Récemment, différents chercheurs ont montré que la sensibilité & ce composé pouvait étre

ameéliorée en ajoutant du molybdéne au dioxyde d’étain [72-74].

Aucune étude sur la variation de 1a sensibilité aux oxydes d’azote (NO et NO,) en fonction du
pourcentage de molybdéne n’est mentionnée dans la littérature. Nous nous proposons donc
d’étudier si I’ajout de molybdéne permet de réduire les problémes de sélectivité cités

précédemment.
1.1. Etude de la stabilité du systeme Sn0O>-MoO;

Dans les diverses formules d’oxyde de molybdéne, la forme la plus stable

thermodynamiquement dans nos conditions expérimentales est le trioxyde de molybdéne.

La premicére étude du diagramme de phase SnO,-MoO; a été effectuée par Safonov et al. en
1983 [75]. Ces auteurs ont mis en évidence I’existence d’une phase Sn(MoOy); a haute

température qui se décompose rapidement, en-dessous de 500°C, en SnO; et MoO:s.

Concernant la stabilité de ce composé, Buiten, par réaction entre 430°C et 500°C de SnCl, sur
MoO; solide, en présence d’oxygéne, a réussi a caractériser cette méme phase a température
ambiante [76]. Cet auteur précise néanmoins que ce composé se dissocie totalement aprés 2 h
a 750°C sous air. L’oxyde de molybdéne, sous forme MoOs, se sublime alors pour se déposer

sur les parois froides du four.

La sublimation du molybdéne a été mise en évidence a de multiples reprises dans Ia littérature
[74, 77]. Ce phénomeéne se produit entre 650°C et 800°C suivant une vitesse qui dépend de la

température et de la pression totale du gaz.

Apres traitement a 700°C de différentes compositions avec des rapports Sn sur Mo variant de
99:14a1:2, Ivanovskaya et al. [74] ont mis en évidence une introduction maximale de 25 %
at. de Mo®" en solution solide dans la structure du dioxyde d’étain. Le reste du molybdéne est
sublimé sous la forme MoO;. Cela explique pourquoi les résultats de ces auteurs en termes de

sensibilité des capteurs, avec les compositions Sn: Mo de 1: 1 et 1: 2, sont globalement
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équivalents. Seuls les capteurs avec les rapports Sn sur Mo de 99 : 1 et 3 : 1, pour lesquels le

pourcentage de molybdéne en solution solide varie, présentent des sensibilités différentes.

Le méme phénoméne a été constaté par Ratna Phani et al. [72] pour lesquels les capteurs ont
été traités a 800°C pendant 5 h (le molybdéne sous forme MoOs a été totalement sublimé).
Ces auteurs trouvent alors un optimum de sensibilité au monoxyde de carbone pour un capteur

contenant 2 % en masse de MoOs.

1.2. Role du molybdeéne dans la variation de conductivité

L’ajout de molybdéne est connu pour améliorer 1’activité catalytique du dioxyde d’étain
concernant les réactions d’oxydation. Le composé Sn0O,-MoQO; posséde ainsi des propriétés

intéressantes en ce qui concerne 1’oxydation partielle du propyléne en phase gaz [76].

Dans le cas des études effectuées par Ivanovskaya et al. [73-74], le capteur est constitué d’un
fil de platine sur lequel est déposé, par imprégnation, le mélange SnO,-MoOs. 11 s’agit donc
d’un capteur de type catalytique [3] ou la variation de résistance du platine est due a la chaleur
dégagée lors de I’oxydation des gaz réducteurs (CO, CH4) a la surface de 1’oxyde SnO»-
MoO;.

Par analogie, I’amélioration de la sensibilité au CO pour une composition Sn : Mo de 1 : 1 par
rapport a du dioxyde d’étain pur peut donc s’interpréter par une augmentation de I’activité

catalytique a la surface des capteurs.

Ivanovskaya et al. expliquent cette amélioration d’activité catalytique par deux phénomeénes

liés a ’augmentation du nombre de défauts ponctuels dans le matériau :
@ ]a concentration en oxygene dissocié, O'-c, a la surface du capteur est accrue. Ces especes

étant trés réactives vis-a-vis du monoxyde de carbone, on augmente ainsi la vitesse

d’oxydation de ce gaz ;
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@ la présence, en position interstitielle, d’ions Mo®* qui viennent participef, en changeant de
valence, a I’oxydation du monoxyde de carbone. Les auteurs ont en effet mis en évidence,
par RPE (Résonance Paramagnétique Electronique), la diminution de la concentration en
Mo’ en présence de CO, ainsi que I’augmentation simultanée de la concentration en

électrons libres. La présence d’ions Mo®" n’est pas mentionnée par les auteurs.

Différentes réactions peuvent donc intervenir. On peut notamment supposer le passage de la

valence 5 a la valence 4 pour le molybdéne en présence de monoxyde de carbone :

-

CO(g)+0 -6 —>CO, +c+¢”

{Mo* +e~ — Mo;"

%Oz +c+e” -0 -0

Dans notre étude, nous tenterons de synthétiser, d’une part la phase Sn(MoQOs),; mise en
évidence dans la littérature, et d’autre part la solution solide obtenue pour des concentrations
en molybdéne faibles. Dans le but d’éviter les problémes de sublimation de 1’oxyde de
molybdéne, la température de frittage des pastilles a été limitée a 600°C.

2. Elaboration a partir de mélanges de poudres de SnO; et MoO;

2.1. Caractérisation de I’oxyde de molybdéne

2.1.1. Analyses préalables

La poudre d’oxyde de molybdéne utilisée provient de la société Merck avec la référence

8594989.

L’analyse par diffraction de rayons X révéle une structure unique de type MoO;
orthorhombique. L’intensité des pics n’est pas respectée par rapport aux valeurs indexées sur
la fiche JCPDS, ce qui met en évidence un possible phénomeéne d’orientation préférentielle

des particules lors du dép6t de la poudre sur le porte échantillon.
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La densité apparente mesurée par pycnomeétrie & hélium est 4,17 g.cm™. La mesure de la

surface spécifique par la méthode BET au Krypton donne une valeur de 0,25 m’ g'l.

2.1.2. Analyse granulométrigue et étude au Microscope Electronique a Balayage

L’analyse a I’aide d’un granulométre Coulter de la poudre d’oxyde de Molybdéne, en milieu
aqueux, met en évidence une distribution de taille bimodale : un premier pic de population

centré autour de 100 um (figure E5) et un second aux alentours de 10 pm (figure ES).

Cette analyse est confirmée par des études au microscope €électronique a balayage. La
premiére classe granulométrique centrée autour de 100 um est en fait représentative de
particules constituées d’agglomérats de plaquettes de longueur comprise entre 10 pm et
50 pm et d’épaisseur d’environ 2 pm. La deuxiéme classe autour de 10 pm correspond a ces

mémes plaquettes isolées (figures E6, E7).

% en volume

5
——2 min de broyage
|| =5 min de broyage
4 — 10 min de broyage
e gy gyt Broyans
3 |

0.1 1 10 100 1000
Diametre des particules / ym

Figure E5 : Evolution de la granulométrie de la poudre d’oxyde de molybdéne en
fonction du temps de broyage au Dangoumeau.

Pour synthétiser le composé Sn0,-MoOs, la poudre d’oxyde de molybdéne est mélangée avec
le dioxyde d’étain, de la société Prolabo, qui a un diamétre d’environ 40 nm (cf. chapitre C).

Afin de limiter I’écart de taille de particules entre ces deux produits, 1’oxyde de molybdene est
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préalablement broyé au Dangoumeau. Ce broyage s’effectue a sec dans un creuset métallique

de 33 mm de diamétre et 60 mm de profondeur. Suivant une agitation rapide de haut en bas du

creuset, 3 billes métalliques de 12 mm de diamétre assurent le broyage de la poudre.

La figure E5 représente 1’évolution de la granulométrie en fonction du temps de broyage.

Figure E6 : Image au MEB d’un
agglomérat.

Figure E7 : Image des plaquettes
constituant les agglomérats.

Figure E8 : Image au Microscope
Electronique a Balayage de la poudre de
MoO; apreés 2 min de broyage au
Dangoumeau.

Figure E9 : Image au Microscope
Electronique a Balayage de la poudre de
MoO; aprés 2 min de broyage au
Dangoumeau.

Ces résultats mettent en évidence, pour un temps de broyage de 2 min, une désagglomération

des plaquettes constitutive des particules de 100 pm. Ce phénoméne est confirmé par les

images au microscope électronique a balayage (figures E8, E9).

Au-dela de 2 min, une durée plus élevée provoque une réagglomération des particules pour

ainsi former a nouveau des agrégats de taille moyenne 100 pm.
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Dans un souci de minimisation de 1a taille des particules de MoO;, le temps de broyage est

donc fixé a 2 min. La surface spécifique, aprés cette opération, est de 0,75 m’.g’.

2.2. Préparation et caractérisation des pastilles pour les mesures de conductance

2.2.1. Préparation : mode opératoire

Le mode d’élaboration des pastilles a base de SnO, et MoOs est équivalent a celui utilisé pour
la synthése des pastilles de dioxyde d’étain (cf. chapitre C.2.4.). Pour le mélange des deux
composés, les poudres subissent trois étapes successives d’homogénéisation au « turbula »

pendant des périodes de 5 min.

Afin d’éviter la sublimation du molybdéne, le traitement thermique est fixé a 600°C pendant
40 heures comme pour 1’étude avec le SnO; seul. Différentes proportions en masse entre SnO,
et MoOs sont testées : 98/2, 95/5, 90/10, 75/25, 50/50, 34/66 (composition stoechiométrique
pour obtenir la phase Sn(Mo00Qs),).

2.2.2. Caractérisation des compacts apres traitement thermique

2.2.2.1. Caractérisation en volume

Une analyse par diffraction des rayons X a été effectuée sur trois types de poudre contenant
25 %, 50 % et 66 % de MoOs. Ces échantillons ont subi le méme traitement que les pastilles

utilisées pour les mesures de conductance (600°C pendant 40 h).
L’objectif de cette caractérisation était d’étudier, suite au traitement thermique, 1’apparition de
la phase Sn(Mo0Oys),. Les fiches JCPDS associées a cette phase et 8 MoO; montrent cependant

que les pics sont trés proches d’une structure a I’autre. La détection de cette nouvelle phase

s’avere donc relativement difficile.

@ Fiche JCPDS SnO : 41-1445
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@ Fiche JCPDS Sn(M0QOy);:  36-1240
w  Fiche JCPDS MoOs : 05-508

Seule la présence d’un pic relativement isolé de la phase Sn(MoQ,),, pour 20 = 26,9° (A =
0,15405 nm), permet de préciser s’il y a formation de cette nouvelle espéce. La figure E10
représente un agrandissement du diffractogramme autour de ce pic pour la poudre contenant

66 % de MoOs.

I/ cps *
2118 I === :Sn0, (fiche JCPDS n° 41-1445)
"]o:SnO, ' === :8n0, .2 MoO_ (fiche JCPDS n° 36-1240)
%: MoO,_ = : MoOQ,_ (fiche JCPDS n® 5-0508)
1412

706
L (o]
‘ I Al
1
0 | N | L ™~ N 4 N n " Il n j " n 1 1
24 25 26 27 28 29 30 31

2 0 /degré

Figure E10 : Diffractogramme de la poudre (SnO,+2 MoQ;) frittée a 600°C
pendant 40 h. Anticathode cuivre ; rayonnement K,,.

L’absence du pic a 26,9° semble montrer que la phase Sn(Mo00O,); n’a pas été synthétisée lors
du traitement thermique. Des résultats similaires sont mis en évidence pour les poudres avec

25 % et 50 % de MoOs.

Concernant les diffractogrammes de ces différentes poudres, la totalité des pics correspond
aux phases cassitérite de SnO; et orthorhombique de MoOs. Cependant, en ce qui concerne les
pics relatifs & I’oxyde de molybdéne, une différence d’intensité relative entre les valeurs
expérimentales et les valeurs issues de la fiche JCPDS, comparable a celle observée lors de
I’étude de MoOs seul (paragraphe I1.2.1.1), est mise en évidence. Cette différence peut
s’interpréter, comme dans I’étude de 1’oxyde de molybdéne seul, par un phénoméne

d’orientation préférentielle.
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Cette étude a permis de montrer que, dans nos conditions de traitement thermique, le mélange
par voie solide de poudres de dioxyde d’étain et de trioxyde de molybdéne ne permet pas de
synthétiser la phase Sn(MoQO,), mise en évidence dans la bibliographie. De plus, aucun
décalage de raies de SnO, ou dé MoO; n’ajoute des argurﬁents en faveur de la présence d’une

solution solide.

2.2.2.2. Caractérisation de la surface des pastilles

La mesure de la surface spécifique des pastilles aprés traitement thermique donne des valeurs

de 4,5 m”.g”" pour SnO; et 9 m”.g" pour SnO; + 5 % MoQs.

L’analyse des couleurs des pastilles est une méthode simple de caractérisation de la surface. A
’ceil, 1a couleur est bleue-verte pour les compositions allant de 2 % a 25 % en MoOs. Pour les
pastilles avec des pourcentages supérieurs (50 % et 66 %), la couleur est jaune, comme la

poudre de MoOQs d’origine (rappelons que la couleur du dioxyde d’étain est blanche).

Ce changement de couleur peut s’interpréter par un changement de valence du molybdéne qui
passerait de Mo® a Mo*'. De plus, la double équivalence, pour Sn*" et Mo*’, en ce qui
concerne les rayons ioniques (respectivement 71 pm et 70 pm) et les charges des ions peut
faire penser a la formation d’une solution solide de molybdéene, Mo**, dans la structure du

dioxyde d’étain.
2.2.2.2.1. Microscopie Electronique a Balayage

L’observation de la surface des pastilles avant traitement thermique, au Microscope
Electronique a Balayage, permet d’observer la répartition des grains de MoO; dans la matrice

de SnO, (figures E11-12). On peut noter une bonne répartition des particules de MoOs.

Aprés traitement 2 600°C pendant 40 heures sous air ambiant, les grains de MoO; a la surface
des pastilles semblent avoir disparu (figures E13-E14). Une analyse des surfaces inférieures
des pastilles, en contact pendant le traitement thermique avec une plaque d’alumine, ne met

pas en évidence ces mémes disparitions.
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Figure E11 : Image au MEB de la surface
d’une pastille crue contenant 5 % en masse
de MoO;

Figure E12 : Image au MEB de la surface
d’une pastille crue contenant 25 % en
masse de MoOj3

5000

Figure E13 : Image au MEB de la surface
supérieure d’une pastille contenant 10 %
en masse de MoQOj; aprés un traitement
thermique a 600°C pendant 40 h sous air

Figure E14 : Image au MEB de la surface
supérieure d’une pastille contenant 25 %
en masse de MoQ; aprés un traitement
thermique 2 600°C pendant 40 h sous air

Ces résultats peuvent s’interpréter par une sublimation des grains de MoQO; a la surface des

pastilles pendant le traitement thermique sous air. De plus, la présence d’un dép6t bleu-vert a

la surface des pastilles contenant des faibles pourcentages de molybdéne nous fait supposer

une recondensation de MoQOj3 sur I’ensemble de la surface, sous une forme cristallographique

différente (car MoOs est jaune).

Une étude par microanalyse EDS de la composition en MoO; le long de la section des

pastilles montre que le phénomeéne de sublimation concerne uniquement les grains en surface.

Pour le composé avec 25 % de MoOs, il y a encore quelques grains de la surface, les plus

gros, qui n’ont pas totalement été sublimés (cf. figure E14). Ce résultat est confirmé par des

expériences de pesée des échantillons avant et aprés traitement thermique qui n’ont pas mis en

évidence de variations de masse significatives.
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En surface, une étude par microanalyse EDS concernant les pastilies avec 5 % et 10 % de

MoO3, ne montre aucune présence de molybdéne significative.

Dans tous les cas, aucune répartition uniforme de molybdéne sur I’ensemble de la surface
n’est détectée. Au regard de la sensibilit¢ de 1’appareil de mesure, cela implique une

concentration en molybdéne inférieure au seuil de détection qui est de 1 % at.

Les analyses précédentes nous montrent donc que s’il y a sublimation-condensation de MoOs
lors du traitement thermique suivi, éventuellement, de la formation d’une solution solide, ce

phénomene est peu intense. Il peut étre schématisé par la réaction-bilan :

(MoO;) = ((Mo0,)),  + %oz (8)

2.2.2.2.2. Thermodésorption et DRIFTS

Comme nous 1’avons vu dans I’introduction de cette partie, 1’objectif d’un ajout d’oxyde de
molybdéne est de faire varier les propriétés des capteurs a base d’oxyde d’étain vis-a-vis des

oxydes d’azote et principalement vis-a-vis du dioxyde d’azote.

L’objectif de ce paragraphe est d’étudier I’influence du molybdéne sur la nature des
interactions entre le dioxyde d’azote et le capteur. Pour cela, comme dans le chapitre D, des
études par thermodésorption et DRIFTS sont effectuées sur des poudres ayant subi le méme
traitement thermique & 600°C pendant 40 h que les pastilles utilisées pour les mesures de

conductance.
Seule 1’adsorption de NO, sur la poudre composée de SnO, et 5 % de MoO; a été étudiée. Les
conditions expérimentales pour les expériences de thermodésorption et infrarouge sont

analogues a celles du chapitre D :

@ pour I’étude infrarouge : adsorption de NO, 5 % vol. a 25°C, suivie d’un balayage d’air ;
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@ pour I’étude de thermodésorption : adsorption de NO, 1000 ppm dans Iair & 50°C, et

montée en température sous air.
Les résultats sont les suivants :

@ aucun composé NO ou NO; ne désorbe du matériau lors de la montée en température ;

@ aucun pic infrarouge caractéristique d’espéces azotées adsorbées n’est mis en évidence.

Contrairement au SnO, seul, ’adsorption de NO; sur les matériaux ShOz-MbOg n’est donc
pas associée a la formation, en grande quantité, d’espéces nitrates en surface. L’ajout de
molybdéne, méme en faible quantité (5 % de MoO3 en masse), modifie donc les propriétés de

surface de SnQ, vis-a-vis des oxydes d’azote.

Ces résultats rendent plus plausible 1’hypothése d’une sublimation suivie d’une
recondensation de 1’oxyde de molybdéne sur I’ensemble de la surface du dioxyde d’étain lors

du traitement thermique.

2.2.2.2.3. Mesure de I’activité catalytique

Dans le chapitre D, nous avons associé la variation de conductance du dioxyde d’étain en
présence de NOy a I’activité catalytique de ce matériau vis-a-vis de I’oxydation ou de la
réduction de ces gaz. L’objectif de cette étude est d’analyser 1’influence de 1’oxyde de
molybdéne sur ces propriétés catalytiques. Afin de pouvoir vérifier les hypothéses effectuées
dans la littérature (cf. chapitre E.II.1.), I’étude de la conversion du monoxyde de carbone est

également effectuée.

Le montage expérimental est équivalent a celui utilisé au chapitre D.I. pour I’étude catalytique

des interactions NOx-SnO; (cf. figure D1).

Les expériences sont menées avec des échantillons de poudre de 0,5 g dispersée dans 5 g

d’alumine o. L’utilisation en paralléle du spectrophotométre U.V. et d’un analyseur
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infrarouge, permet de mesurer en plus des teneurs en NO et NO,, les teneurs en monoxyde de

carbone.

La figure E15 présente les résultats de conversion 4 450°C pour NO, NO, et CO a des teneurs
de 500 ppm dans I’air.

B sno, 600°C-40h $no_+5% MoO_ B (SnO_ +5% MoO_ ) 600°C-40h

Teneur en sortie GAZ TESTES
de PN
réacteur 7 N
(ppm) 500 ppm 500 ppm 500 ppm 500 ppm 500 ppm 500 ppm 500 ppm
N02 N02 + CO CO NO + cO NO
500
400 -
300
200
100
0

Conversion Conversion Conversion Conversion Conversion Conversion Conversion
NO en NO NO en NO coenco COenCO COencCO, NO enNO, NOenNO,
2

Figure E15 : Conversion de NO, NO; et CO, 500 ppm dans I’air, a 450°C au contact de
différents matériaux.

Les résultats concernant le dioxyde d’étain seul mettent en évidence une plus grande activité
catalytique de ce matériau vis-a-vis de la conversion de CO en CO; que vis-a-vis de la

conversion des oxydes d’azote.

La comparaison entre la composition (SnO; + 5 % MoQs3), traitée ou non traitée, a pour

objectif d’étudier I’influence du traitement thermique sur la conversion.
Les résultats de conversion de NO et de NO; pour le mélange SnO, + MoO; non fritté sont

légérement inférieurs a ceux obtenus avec SnQO; pur. Sachant que MoO; seul n’a aucun effet

catalytique, cette différence est justifiée (en supposant que les deux oxydes ont les mémes
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comportements en associations et seuls). On se trouve en effet avec une masse de catalyseur

inférieure dans le mélange SnO, + 5 % MoO; que pour SnO; seul (0,475 g de SnO, contre
0,5 g).

Pour la conversion du monoxyde de carbone, les 0,475 g de SnO, suffisent encore a obtenir

100 % de CO, en sortie de réacteur.

A Popposé, les valeurs de conversion concernant la poudre frittée SnO, + 5 % MoOs sont
fortement différentes. En effet, que ce soit pour les conversions des oxydes d’azote ou du
monoxyde de carbone, le frittage de la poudre a pour conséquence de faire chuter fortement

les valeurs.

Cette évolution ne peut se justifier seulement par un changement de la surface spécifique de la
poudre lors du traitement thermique puisque des mesures effectuées sur les pastilles utilisées
en conductance ont mis en évidence des valeurs de 8,8 m’g’' pour la poudre crue
SnO; + 5 % MoOs et de 9 m”.g” aprés traitement thermique. La variation de surface

spécifique est donc faible.

Cette évolution de ’activité catalytique entre la poudre traitée et celle non traitée confirme
I’hypothése d’une sublimation de 1’oxyde de molybdéne suivie d’une recondensation sur
I’ensemble de la surface pour former éventuellement une solution solide. Cette opération
aurait pour effet d’annuler 1’activité catalytique de SnO, vis-a-vis des oxydes d’azote et du
monoxyde de carbone, car les grains d’oxyde SnO, seraient en grande partie recouverts par

MoOs; (ou une solution solide contenant du molybdéne).

D’autre part, les résultats expérimentaux, concernant le monoxyde de carbone, sont en
opposition avec 1’hypothése issue de la littérature suivant laquelle 1’augmentation de la
sensibilit¢ au CO, par ajout de molybdéne a SnO,, est justifiée par une amélioration de

I’activité catalytique du capteur vis-a-vis de ce gaz (cf. chapitre C.IL.1.).
Notons enfin que la chute d’activité catalytique de SnO,, par ajout de MoOs, correspond a
I’absence de I’adsorption de nitrate en grande quantité & la surface du matériau (cf. analyse de

I’adsorption de NO; par thermodésorption et DRIFTS au paragraphe précédent). Ce résultat
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confirme ceux du chapitre D, mettant en évidence le rble des nitrates comme espéce active

dans le mécanisme catalytique de conversion des oxydes d’azote.

2.3. Mesures de conductance en présence de CO, NO et NO;

Au cours du chapitre C, nous avons montré 1’effet antagoniste de CO et de NO; sur la
conductance des capteurs a base de SnO,. L’ajout de MoOs a pour objectif d’atténuer cet effet

qui rend difficile I’utilisation des capteurs lorsque ces deux gaz sont présents simultanément.

L’étude expérimentale de I’influence du pourcentage d’oxyde de molybdéne sur la variation

de conductance sous CO, NO, NO, et CO + NOy est donc effectuée.

Les études sont réalisées a 450°C avec le méme appareillage et dans les mémes conditions de

débit et de pressions que lors des études de SnO, au chapitre C.

Seules les expériences de variation de conductance pour les pastilles contenant 2 % et 25 % de
MoO; sont présentées figures E16 et E17. Les figures E18 et E19 montrent respectivement
I’influence du pourcentage de MoQj; sur la conductance sous air a 450°C et I'influence sur la

sensibilité relative.

Les résultats figure E18 montrent une diminution importante de la conductance sous air méme
avec de faibles pourcentages de MoQs dans les pastilles. Cette évolution peut s’expliquer par
un ré6le isolant de la couche d’oxyde de molybdéne aux joints de grains issue de I’opération de

sublimation-condensation lors du traitement thermique.

Le sens des variations de conductance sous CO, NO et NO, est équivalent & celui rencontré
pour le SnO, : augmentation de conductance pour les gaz réducteurs (CO, NO) et diminution
pour les gaz oxydants (NO;).

La figure E19 met en évidence une forte augmentation des valeurs de sensibilité au monoxyde

de carbone avec un optimum pour la pastille contenant 2 % de MoOs;.

175



De méme, alors que le SnO; seul présente une faible réponse vis-a-vis du monoxyde d’azote,

I’ajout d’oxyde de molybdéne permet d’augmenter fortement la sensibilité a ce gaz.

Conductance /Q ™

-5 _ —
810 14ir] CO N02 NOZ Air coO C+0 NO I
5 | y 0 I
6107 1 cO \.~ L
4107 1 T { . .
210° 4 " 1 _
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Figure E16 : Evolution de la conductance a 450°C sous 500 ppm de CO, NO et NO; dans
I’air pour la pastille (SnO; + 2 % MoQO5).
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Figure E17 : Evolution de la conductance a 450°C sous 500 ppm de CO, NO et NO,,
dans I’air, pour la pastille (SnO; + 25 % MoO3).
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Figure E18 : Influence du pourcentage de MoQ); sur la conductance sous air a 450°C
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Figure E19 : Influence du pourcentage de MoQO; sur la sensibilité relative a 450°C pour

500 ppm de CO, NO et NO, dans Dair.

par contre il ne résout pas les problémes de sélectivité du capteur :

L’ajout de MoOs permet donc d’améliorer fortement la sensibilité aux gaz CO et NO a 450°C,

@ pour un mélange CO et NO», la réponse en conductance est pratiquement nulle quelque

soit le pourcentage de MoOs ;
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@ méme entre deux gaz réducteurs, le CO et le NO, il n’y a pas sélectivité du capteur pour

un gaz vis-a-vis de 1’autre.

L’ajout d’oxyde de molybdéne influe également sur le temps de réponse de la pastille qui

semble diminuer en fonction du pourcentage de MoO; (cf. figures E16 et E17).

Compte-tenu de la forte diminution de la conductance aprés ajout de MoOs, on peut supposer
que les phénoménes a 1’origine de la variation de conductance sont différents entre SnO; seul
et SnO; - MoO;. Pour ces derniers composés, la variation de conductance pourrait étre
simplement due a des phénoménes d’oxydoréduction des gaz a la surface des électrodes. Cela
expliquerait la diminution du temps de réponse par rapport au SnO, seul pour lequel des effets

de concentration de défauts ponctuels en volume peuvent intervenir.

Un optimum de sensibilité au CO est mis en évidence pour 2 % de MoOs. Afin de vérifier si
une valeur encore plus élevée peut étre observée aux plus faibles pourcentages en oxyde de

molybdéne, nous avons entrepris 1’étude présentée au paragraphe suivant.

3. Elaboration par imprégnation du dioxyde d’étain avec du molybdate d’ammonium
3.1. Mode opératoire

Pour des raisons d’homogénéité de composition de la pastille, 1’étude de I’influence du
pourcentage pour des valeurs inférieures a 2 % de MoOs n’est plus effectuée par mélange de

poudres mais par imprégnation de molybdate d’ammonium.

Ce produit, de formule (NH4),MoO4, 4 H,O, provient de la société Sigma (réf. A-7302). 1l se

présente sous forme solide soluble dans 1’eau.

La technique utilisée pour 1’imprégnation consiste & dissoudre la quantit¢é de molybdéne
voulue dans une quantité d’eau ultra pure équivalente au volume de rétention accepté par le
dioxyde d’étain. Ce volume est ensuite intégré a la poudre de SnO; en goutte-a-goutte et

I’ensemble est homogénéisé a 1’aide d’une spatule.
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Aprés séchage a 1’étuve a 120°C, le produit est broyé au mortier, tamisé a 200 pm et

comprimeé selon la procédure décrite au chapitre C, paragraphe 1.2.4.

La détermination du taux de rétention pour le dioxyde d’étain nous donne une valeur

de 0,3 mL d’eau par gramme de poudre.

Cependant, le molybdate d’ammonium est un acide faible. La mise en solution de ce produit a
donc pour conséquence de diminuer le pH de 1’eau pure et de faire varier légérement le

volume de rétention de la poudre.
Afin d’obtenir la bonne quantité de molybdéne déposée, il faut donc faire varier

simultanément le volume de rétention et la concentration en molL’ de molybdate

d’ammonium dans ce volume. Les résultats sont les suivants :

@ pour 0,1% de MoO; en masse dans le composé SnO,-MoQOs, I’imprégnation s’effectue
avec 0,22 mL par gramme de SnO, d’une solution contenant 5,6 gL de molybdate

d’ammonium solide (le produit commercial contient 84 % en masse de ce compos€) ;

@ pour 0,5 % de MoO;: 0,24 mL par gramme de SnO, d’une solution contenant

51,1 g.L'' de molybdate d’ammonium solide ;

@ pour 1 % de MoO3 : 0,24 mL par gramme de SnO, d’une solution contenant 102 g.L’1 de

molybdate d’ammonium solide.
Le mode d’élaboration des pastilles a partir de la poudre imprégnée est analogue a celui décrit
au chapitre C (frittage 4 600°C pendant 40 h, dépdt d’électrodes d’or de 6000 A d’épaisseur).
3.2. Caractérisation des compacts apreés traitement thermique

Au niveau de la couleur, on retrouve la coloration bleu-vert décrite précédemment pour les

pastilles issues d’un mélange de SnO; et MoOs en poudre.
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Une analyse par diffraction des rayons X a été effectuée sur des poudres contenant 1 % et 2 %
de MoQ;. Ces échantillons ont subi le méme traitement & 600°C pendant 40 h que les pastilles

utilisées pour les mesures de conductance. Les résultats sont présentés figure E20-22.

I/ cps
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Figure E20 : Diffractogramme de la poudre (SnO; + 1% MoQ5) traitée 600°C-40h.
Acu = 0,1505 nm.
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Figure E21 : Diffractogramme de la poudre (SnO; + 2% MoO53) traitée a 600°C-40h.

Tous les pics du diffractogramme de la poudre contenant un pourcentage de molybdéne

équivalent & 1% d’oxyde de molybdéne (figure E20) correspondent & la phase SnO,. Bien que,
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avec des concentrations de 1-2 % en molybdéne, nous soyons a la limite de détection de
’appareil, on peut supposer que 1’absence de composé a base de molybdéne peut s’interpréter
par une insertion de ce composé, lors du traitement thermique, dans le réseau cristallin du
dioxyde d’étain afin de former uﬁe solution solide. Connné pour I’étude avec MoOs en poudre
(paragraphe 2), la coloration bleu-vert des échantillons permet de supposer le passage de

+ o +
Mo®" a Mo*".
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Figure E22 : Diffractogramme de la poudre (SnO; +2% MoO3), entre 24° et 31°.

Cependant, aucun décalage de raies du dioxyde d’étain n’a pu étre mis en évidence pour

appuyer ’hypothése de la formation d’une solution solide.

Par contre, de nouveaux pics apparaissent sur le diffractogramme de la poudre contenant a
I’origine un pourcentage de MoO; égal 4 2 % en masse (figure E21). Bien que tous ces
nouveaux pics puissent étre attribués a la phase MoQOsj, il semble qu’ils ne puissent étre

associés a cette phase. En effet :

@ le pic le plus intense de 1’oxyde de molybdéne (20 = 27,3°) n’apparait pas sur le

diffractogramme (cf. figure E22) ;

@ globalement, les intensités relatives des différents pics de la phase MoO; ne sont pas

respectées. Ce résultat pouvait s’interpréter dans 1’étude précédente (syntheése par
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mélanges de poudres) par un phénoméne d’orientation préférentielle des plaquettes
d’oxyde de molybdéne. Cependant, dans notre cas, les échantillons sont synthétisés par
imprégnation d’une solution de molybdate d’ammonium sur de la poudre de dioxyde -

d’étain ; la formation de cristaux anisotropes de MoOj3 est donc improbable.

Les essais d’indexation avec la phase Sn(MoQ,), s’avérent étre bien meilleurs. Les intensités

relatives, ainsi que le positionnement des raies, sont en effet adéquats.

De ces résultats, on peut donc supposer que, pour des concentrations en MoQO; inférieures a
une valeur X, comprise entre 1% et 2% de MoQ3, le molybdéne entre en solution solide dans

1’édifice cristallin du dioxyde d’étain sous la forme Mo*".

Pour des concentrations supérieures a X, la solution solide est saturée et il y a alors formation
de la phase Sn(MoOy),. Par ailleurs, les pics principaux de cette phase devraient apparaitre
(figure E20) si cette phase était présente dans le mélange a4 1 % MoOs. Ainsi, vers 20 = 12°,
un pic d’intensité 25 cps devrait étre observé. Ceci renforce la probabilité de la formation

d’une solution solide pour 1 % de MoOs.

Ces résultats montrent que, suivant le procédé d’élaboration (mélange de poudre ou
imprégnation), on peut ou non faire apparaitre la nouvelle phase. On retrouve ainsi les
résultats issus de la bibliographie (cf. paragraphe II 1) ou Safonov et al. par synthése solide-
solide n’ont pas pu caractériser cette phase a température ambiante alors que Buiten y est

parvenu en faisant réagir du SnCl; dans un flux gazeux d’oxygeéne sur de la poudre de MoO;.

3.3. Mesures de conductance en présence de CO, NO et NO; a 450°C

Le mode opératoire et 1’appareillage pour les mesures de conductance sont équivalents a ceux
adoptés lors des expériences du paragraphe I1.2.3. de ce chapitre. Les résultats sont représentés
figures E23 a E25. Seules les variations de conductance pour le composé SnO, + 1 % MoOs

sont mentionnées figure E23.
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Ces résultats nous montrent que 1’intérét de ces nouvelles expériences apparait nettement
puisque la sensibilité au monoxyde de carbone continue a augmenter par rapport aux études
du paragraphe H.2.3. (cf. figure E19). On trouve ainsi un nouvel optimum de sensibilité pour

le monoxyde de carbone pour la pastille contenant 1 % en masse de trioxyde de molybdéne.

A T’opposé, en ce qui concemne le monoxyde d’azote, la diminution du pourcentage d’ajout ne

ermet pas d’améliorer la sensibilité a ce gaz.
g

D’autre part, les problémes de sélectivité entre CO et NO; et entre CO et NO ne sont pas

résolus.
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Figure E23 : Evolution de la conductance a 450°C sous 500 ppm de CO, NO et NO, dans
Pair pour la pastille SnO; + 1 % MoOs;.
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Figure E24 : Influence du pourcentage de MoQOjs sur la conductance sous air a 450°C.
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Figure E25 : Influence du pourcentage de MoQOj; sur la sensibilité relative a 450°C pour
500 ppm de CO, NO ou NO; dans ’air.

Enfin, comme il avait ét¢ montré dans 1’étude précédente, la conductance chute brusquement
avec un ajout de MoQO;. Dans la partie précédente, ou MoQO; était incorporé sous forme de
poudre (cf. paragraphe 11.2.3.), cette chute rapide de conductance pouvait s’interpréter par la
possible apparition de fissures due a la différence de taille entre les grains de MoOs et de
SnO,. La similitude des résultats obtenus par imprégnation rend moins plausible cette
interprétation, et renforce I’hypothése de la présence en surface d’une couche isolante en

présence de molybdéne.

3.4. Evolution de la conductance sous monoxyde de carbone en fonction de la

température pour SnO; et (SnO,+1% MoOj3)

Les études précédentes ont mis en évidence une sensibilité optimale, a 450°C, au monoxyde
de carbone pour la composition SnO,+1% MoOs;. L’objectif de cette étude est de vérifier si,
en faisant varier la température d’utilisation de ce composé, la sensibilité au CO pouvait
encore étre améliorée. La comparaison par rapport & un composé SnO, pur est également

effectuée.
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Pour cette étude en fonction de la température, ’appareillage, présenté au chapitre A.1.2.3, est
utilisé. Cette appareillage permet d’étudier dans la méme enceinte a la fois deux échantillons.
Les deux échantillons, SnO; et SnO,+1% MoOs, sont les mémes que ceux testés dans 1’étude
précédente a 450°C. Pour le cofnposé avec I’oxyde de molybdéne, la résistance de mesure est

de 10 000 ohms, et pour celui avec uniquement le dioxyde d’étain, elle est de 100 ohms.
La tension d’alimentation est de 2 Volts et le débit est de 3 L.h™.

Au niveau de la procédure opératoire, les échantillons sont maintenus a 500°C sous
atmosphére contr6lée (air ou CO) pendant 60 min, puis est programmée une descente en
température pendant 30 min au cours de laquelle I’acquisition des courbes est effectuée.
L’acquisition des courbes en descente de température permet d’obtenir une bonne

reproductibilité des expériences.
Les résultats sont présentés figures E26 et E27.
On retrouve sur les résultats avec le dioxyde d’étain (figure E26) des variations de

conductance caractéristiques de ce matériau (cf. chapitre A, figure A4) avec un optimum de

sensibilité aux alentours de 250°C pour le monoxyde de carbone.

Conductance / @ '

-—Air - CO 300 ppm
0.012
0.009 | T _
0.006 |
0.003 |
0 — .

100 200 300 400 500
Température / °C

Figure E26 : Evolution de la conductance sous air et 300 ppm de monoxyde de carbone
en fonction de la température pour le composé SnQO,.
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Figure E27 : Evolution de la conductance sous air et 300 ppm de monoxyde de carbone
en fonction de la température pour le composé SnO,+1% MoOs.

Les résultats pour la composition SnO,+1% MoO; montrent que la sensibilité diminue lorsque
la température décroit. La comparaison de ces résultats montre que, avec cette technique de
mesure, le composé contenant 1’oxyde de molybdéne donne des résultats de sensibilités
absolue et relative inférieures aux résultats avec le dioxyde d’étain seul. Ceci quelle que soit la

température.

Ces données sont opposées a celles trouvées en utilisant le banc de mesure présenté figure C2.
La différence entre ces deux montages réside dans le mode de chauffage. Dans un cas,
I’échantillon est chauffé de fagon homogene alros que dans I’autre configuration, 1’échantillon

est chauffé par I’intermédiaire d’une plaque chauffante.

Ces résultats montrent que le mode de chauffage influe fortement sur la sensibilité du

matériau.
En conclusion de ces essais en température, on peut dire que, dans le cas d’un chauffage de

I’échantillon par !’intermédiaire d’une plaque chauffante, le molybdéne ne permet pas

d’améliorer la sensibilité au monoxyde de carbone.
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4. Conclusion

Dans le cas d’un chauffage homogéne de 1’échantillon, I’ajout d’oxyde de molybdéne permet
d’améliorer fortement la sensibiﬁté a 450°C au monoxyde *de carbone et au monoxyde d’azote
de capteurs a base de dioxyde d’étain. Il ne résout cependant pas les problémes de sélectivité
entre CO et les NO, et notamment le probléme lié a I’annulation de la réponse pour les

mélanges CO-NO..

La phase Sn(Mo0Qy), décrite dans la littérature n’a pu étre synthétisée par mélange de poudre.
Par contre, elle est apparue en utilisant un procédé de synthése différent du précédent par

imprégnation de la poudre de SnO, avec un sel de molybdéne, puis frittage.

Pour les faibles pourcentages en molybdéne (inférieurs a 1 % en masse de MoQs), que ce soit
pour le procédé de synthése par mélange de poudre ou par imprégnation, la formation d’une
solution solide & la surface des grains de SnO; est supposée mais n’a pu étre caractérisée

clairement.
Cette nouvelle phase en surface, probablement isolante, serait & 1’origine de 1’annulation de
’activité catalytique de SnO, vis-a-vis de la conversion des NOy et de CO, ainsi que de la

forte chute de conductance sous air des pastilles contenant du molybdéne.

L’étude de la variation de conductance sous CO a 450°C met en évidence un optimum de

sensibilité pour la concentration de 1 % en oxyde de molybdéne.

Le mode de chauffage influe fortement sur la sensibilité relative et absolue.

II1. Réalisation d’un capteur de mesure NO, totaux
1. Objectif

En 1998, I’équipe du professeur Yamazoe a mis au point un capteur NOy total [78]. Le

by

principe consiste a utiliser un capteur sensible au dioxyde d’azote avec en amont un
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convertisseur qui transforme 1’ensemble des NOy en ce composé (figure E28). Ces chercheurs
obtiennent ainsi un détecteur capable de mesurer la teneur en NOy total méme dans les
environnements ou il y a plusieurs types d’oxydes azotés. Lorsque I’on connait le probléme
des vitesses de conversion des NOx (cf. chapitre B.IL), le développement de ce capteur
apparait donc comme judicieux. Il peut trouver de nombreuses applications pour les mesures
des teneurs en oxydes d’azote dans les conditions ou le rapport entre NO et NO, dépend

fortement du lieu de I’analyse (mesure dans 1’atmosphére, dans les pots d’échappement, ...).

Les études de la partie II de ce chapitre ont montré qu’un ajout de MoOs avec SnQO, permettait
d’obtenir des capteurs sensibles au monoxyde d’azote. Par analogie avec 1’approche de
I’équipe du professeur Yamazoe, nous nous proposons de développer un capteur NO, total en
utilisant ces capteurs SnO,-MoQ; avec, en amont, non pas un convertisseur des NO, en NO,,

mais un convertisseur des oxydes d’azote en monoxyde d’azote.
Cette étude comporte deux parties :

@ le développement d’un convertisseur,

@ ]’utilisation d’une pastille SnO,-MoO; pour élaborer un capteur miniature.

Sensing System

NO, Signal output

>

Figure E28 : systéme de mesure des NOy totaux développé par I’équipe
du professeur Yamazoe [78].

2. Elaboration d’un systéme de conversion

2.1. Evaluation des capacités de conversion

Cette mise au point du systéme de conversion se base sur deux observations :

@ la poudre de SnO,, utilisée pour effectuer les capteurs, catalyse la conversion de NO; en

NO. Le taux de conversion maximum est fonction de 1’équilibre thermodynamique entre
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ces deux gaz et donc de la température (cf. figure B2, chapitre B). A 700°C, dans I’air,
1’équilibre est ainsi de 90 % de NO et 10 % de NO; ;

@ ]’utilisation de cette poudre de SnO, comme catalyseur, mélangée avec des particules de
carbure de silicium, de gros diamétre (@ = 120 um) afin de faciliter la percolation du gaz

a travers le lit de poudre, devrait permettre d’obtenir un convertisseur performant.

Pour I’étude de faisabilité, le convertisseur n’est pas miniaturisé dans un premier temps : il est
¢élaboré a partir du four décrit au chapitre D, figure D1 dans lequel est inséré un mélange de

4,15 g de SiC et de 0,85 g de SnO,. Le débit est fixé 4 15 L.h™.

Le dioxyde d’étain posséde également la propriété d’oxyder rapidement le monoxyde de
carbone en CO,. L’étude de la conversion de ce gaz a travers notre appareillage a également
été étudiée. Sachant que la pastille de SnO,-MoOj est insensible au CO,, on pourrait ainsi
obtenir un systéme de mesure des oxydes d’azote totaux sélectifs vis-a-vis du monoxyde de

carbone.

Les résultats de conversion a 700°C sont reportés dans la figure E29.

Teneur en sortie ’ GAZ TESTES
PN
du ” - N
convertisseur 500 ppm || 500 ppm 500 ppm | 500 ppm | 500 ppm 500 ppm | 500 ppm
(ppm) N02 N02 + coO co NO + CcO NO
500
400
300
200
100
0 ; | — [ .

Conversion Conversion Conversion Conversion Conversion Conversion Conversion
No2 en NO NO2 enNO CcOenCO COen CO2 CO en coz NO en No2 NO en NO2
2

Figure E29 : Conversion de 500 ppm de CO, NO ou NO; a 700°C a travers le systéme
SiC-SnO..
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Ces expériences mettent en évidence une conversion & 100 % de CO en CO, méme en
mélange avec les oxydes d’azote. La conversion de NO, en NO atteint une valeur correcte

proche de 95 %.

2.2. Réponse d’une pastille (SnO; + 10 % MoQO;) intégrée dans le systéme de conversion

En accord avec I’objectif a atteindre, le choix du matériau, pour effectuer le capteur de gaz,
doit se porter sur un produit fortement sensible au monoxyde d’azote, NO, et faiblement
sensible au monoxyde de carbone, CO. Dans nos études, le matériau constitué de SnO;
et 10 % de MoOs est un bon compromis en ce qui concerne ces deux caractéristiques (cf.

figure E19).

Cette pastille est donc testée a 450°C avec, en amont, le four de conversion présenté

précédemment. Les résultats sont présentés figure E30.

La conversion du monoxyde de carbone est totale. Ce gaz n’a alors plus aucun effet méme en
mélange avec les oxydes d’azote. De méme, la conversion de NO, en NO est suffisante
puisqu’on obtient la méme réponse en conductance si on teste 1’un ou 1’autre de ces deux gaz.

Cette expérience permet de vérifier la faisabilité d’un capteur NOj total. Il reste maintenant a

miniaturiser les sous-ensembles convertisseur et capteur du systéme.

Conductance /Q

2107
14ir Air] + 4ir |CO Air
co

NO
2

15107

0 100 200 300 400 500 600
temps / min

Figure E30 : Conductance d’une pastille SnO; + 10 % MoO; a 450°C avec un
convertisseur amont chauffé a 700°C.
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3. Elaboration d’un capteur sensible au monoxyde d’azete

3.1. Elaboration du capteur

Afin de miniaturiser 1’élément sensible, une plaquette de dimension 2 x 1 x 1 mm est extraite
de la pastille de composition SnO; + 10 % MoO;, puis deux dépbts d’or de 600 nm sont
effectués par sputtering aux deux extrémités. Aprés un recuit 4 500°C pendant 30 min,
I’échantillon est placé sur un support en alumine muni sur la face inférieure d’une résistance

chauffante sérigraphiée en platine (figure E31).

Deux fils sont nécessaires pour le chauffage de la résistance, deux autres pour la mesure de la
température 4 1’aide d’un thermocouple chromel-alumel et deux derniers pour la mesure de
conductance. Le contact entre les fils et les électrodes d’or s’effectue par I’intermédiaire d’une

péte d’or déposée aux extrémités et recuite a 450°C pendant 20 min.

Pour les mesures de conductance, le capteur est inséré dans une cellule en verre
d’environ 5 cm’. Le gaz traverse a un débit de 15 L.h', suffisamment rapide pour pouvoir

négliger la conversion, en phase homogene, de NO en NO, avant I’arrivée sur le capteur.

Barreau de composition
SnO, + 10% MoO,

Fil pour la mesure

Pate d ’or
de conductance

Thermocouple

Fil pour le chauffage
de la résistance

DY

Support d ’alumine

Figure E31 : Schéma du capteur miniaturisé.
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3.2. Choix de la température d’utilisation

Comme nous I’avons vu dans le paragraphe I1.3.4. de ce chapitre, faire varier la température -
d’utilisation du capteur peut étre une solution pour le rendre plus sensible a un gaz par rapport
a un autre (facteur de sélectivité). La figure E32 représente 1’évolution des sensibilités a CO et

NO en fonction de la température pour le capteur développé précédemment.

Sens1b111t3e relative -0=500 ppm CO “®500 ppm NO

2.5
2 L

1.5
1t

0.5
0

_0.5 | ' 1 I ' 1
200 250 300 350 400 450 500 550

Température / °C

Figure E32 : Sensibilité a CO et NO en fonction de la température pour le capteur de
composition SnO; + 10 % MoO;.

Toujours dans P’objectif d’élaborer un capteur fortement sensible au NO et faiblement
sensible au CO, on peut considérer que 1’utilisation de ce capteur a 450°C permet un bon

compromis pour ces deux caractéristiques.

3.3. Réponse a CO, NO et NO; sans systéme de conversion

La figure E33 présente la réponse du capteur & 450°C sous CO, NO et NO;, a 500 ppm dans

Pair.
Ces résultats sont globalement identiques a ceux trouvés pour 1’étude avec la pastille de méme

composition. Simplement, la sensibilité sous gaz réducteur (CO et NO) est plus faible et la

chute de conductance sous NO, est plus élevée.

192




Conductance /Q
1107 7
] Air Air

NO
2

Air CcO Air

=z
Q

]

7.510° 7

510

25107 7

30 40 50 60

temps / min

0 ———Tr—t——1—*h
0 10 20

Figure E33 : Réponse en conductance du capteur SnO; + 10 % MoO; sous 500 ppm de
CO, NO ou NO, dans Pair a 450°C.

3.4. Réponse a CO, NO ou NO; avec un systéme de conversion en amont

La figure E34 représente la variation de conductance du capteur avec en amont le

convertisseur développé au paragraphe 2.

Conductance /Q
NO
Air | CO |dir NOZ Air +
cO
]
T lr T T
0 20 40 60
temps / min
Figure E34 : Variation de conductance sous 500 ppm de CO, NO ou NO; a 450°C avec
en amont le systéme de conversion.
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Ces résultats sont globalement équivalents & ceux trouvés lors de 1’étude de la pastille avec la
méme composition de matériau (figure E30) : le CO n’a aucun effet sur le signal et la réponse

est équivalente pour NO et NO,.

La figure E35 représente 1’évolution de la sensibilité du systéme en fonction de la teneur en

oxydes d’azote.

Conductance /10°, o ™

7 -

4 1 L I 1
0 50 100 150 200 250

Teneuren NOx / ppm

Figure E35 : Evolution de la sensibilité a 450°C de I’ensemble :
convertisseur + capteur en fonction de la teneur en NO,.

La sensibilité augmente de 0 a 100 ppm de NOy pour atteindre un palier au-dessus de cette
valeur. Ce type de systéme est donc particuliérement efficace pour mesurer les variations de

teneurs en oxydes d’azote entre 0 et 100 ppm.

Au vu de ces résultats, on peut conclure avoir obtenu un capteur NOy total efficace entre 0 et

100 ppm, sélectif vis-a-vis du monoxyde de carbone.
La miniaturisation du four de conversion n’a malheureusement pas pu étre effectuée. Apres

une premiére étude, il s’avére que des problémes de temps de passage, et d’homogénéité en

température, doivent étre résolus. Cela n’a pas pu étre encore effectué dans les temps.
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4. Conclusion

Les études de la partie II de ce chapitre ont mis en évidence la forte augmentation de la .
sensibilité au monoxyde d’azote et au monoxyde de carbone a 450°C par ajout d’oxyde de

molybdéne avec SnO, dans le cas d’un chauffage homogéne de 1’échantillon.

Un capteur miniaturis€é a été réalisé & partir de la pastille a la composition
SnO; + 10 % MoQ3. Ce capteur a été placé en aval d’un four de conversion catalytique a base
de SnO, chauffé a 700°C. Ce convertisseur permet une conversion des NOy en NO et de CO

en COz.

Ce montage nous permet d’obtenir un détecteur de NOy total, efficace entre 0 et 100 ppm et

sélectif vis-a-vis du monoxyde de carbone.

195



196



Conclusion

Les travaux, développés dans cette thése, ont répondu a trois objectifs :
w  ]'¢tude d'une famille de polluants gazeux : les oxydes d'azote ;

w ]'étude de l'interaction physico-chimique de ces gaz avec le dioxyde d'étain afin de mieux
comprendre les phénoménes catalytiques mis en jeu lors de la détection de ces gaz par un

capteur conductimétrique en oxyde d’étain ;

@ ]'optimisation de capteurs a gaz sensibles aux ’oxydes d’azote, en modifiant la géométrie
des capteurs et en ajoutant au dioxyde d'étain un autre composé : le trioxyde de

molybdéne.

Nous rappelons ci-apres les résultats les plus significatifs obtenus dans chacune de ces parties.

@ Etude des oxydes d'azote en phase homogéne (chapitre B) :

Cette étude des oxydes d'azote en phase homogéne s'est avérée nécessaire en raison de la
Y

multitude de formes NO possibles et des vitesses de transformation de ces gaz.

Dans un premier temps, une étude théorique et expérimentale a permis de préciser quels sont
les principaux composés azotés que les capteurs & gaz doivent détecter (aspect
thermodynamique). Ainsi dans les conditions opératoires ou les capteurs sont généralement
amenés a étre utilisés (température comprise entre 25°C et 1000°C, pression d'oxygéne de
l'ordre de 0,2 bar, teneur en NOy totale inférieure a 1000 ppm, ...), les composés principaux

sont le dioxyde d'azote a basse température et le monoxyde d'azote a haute température.
Une étude cinétique a par ailleurs mis en évidence des vitesses rapides de conversion entre

ces deux composés. Les constantes cinétiques déterminées entre 25°C et 200°C valent deux

fois celles trouvées dans la littérature, dont les conditions sont souvent mal définies.
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Ces données sur les oxydes d'azote nous ont permis de mettre au point, ou ‘d’améliorer, des
appareils pour lesquels des problémes de conversion des NOy en phase homogéne
apparaissaient. Il nous a alo;s été possible de mesurer séparément les effets du monoxyde
d'azote et du dioxyde d'azote sur diverses propriétés du dioxyde d'étain, comme la

conductance ou l'activité catalytique.
w Etude de l'interaction des oxydes d'azote avec le dioxyde d'étain (chapitre D) :

Afin de résoudre les problémes de sélectivité des capteurs & base d'oxyde d'étain vis-a-vis des
oxydes d'azote, une étude visant a mieux comprendre l'interaction de ces gaz avec SnO, s'est

avérée nécessaire.

Pour cela, en plus d'expériences classiques de mesures de conductance, diverses expériences
relevant du domaine de la catalyse ont été effectuées. On peut citer I'étude du mécanisme
catalytique de conversion des NOy a la surface du dioxyde d'étain a l'aide d'un réacteur
différentiel, et les expériences de caractérisation des espéces azotées adsorbées a la surface du

dioxyde d'étain (thermodésorption, analyse infrarouge et DSC couplée ATG).

L'étude de la conversion catalytique des NO, sur SnO; a permis de montrer que ce phénomeéne

faisait intervenir des espéces oxygénées dissociées, O™-c, présentes en faible quantité en

surface. La réaction globale s'écrit : 2 NO + O, =2 NO,.

D'autre part, la caractérisation des espéces adsorbées a mis en évidence que NO; s adsorbait
en grande quantité sous la forme de nitrate. L'étude par DSC couplée ATG de l'enthalpie

d'adsorption de ces espéces a démontré leur rile effectif dans le mécanisme catalytique.

En considérant a la fois les espéces chargées de surface (NOT-c et O--c) et les espéces
chargées dans le volume (lacunes d'oxygéne une fois ionisées et électrons libres), il a alors été
possible d'interpréter une partie des évolutions de la conductance en fonction des pressions

partielles en NO, NO; et O,.

Certaines évolutions expérimentales n'ont pu cependant &tre parfaitement interprétées par

cette modélisation. La mauvaise correspondance entre certains résultats expérimentaux et
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théoriques peut s'interpréter par le fait que la modélisation n’a pas pris en compte des
q p P p q pas p: p

parameétres comme :
“ ]ataille de particules du dioxyde d'étain ;

. la nature et la forme des électrodes implantées sur le matériau pour effectuer les contacts

¢lectriques.
@ Optimisation des capteurs a gaz (chapitre E) :
™ Etude du role des électrodes sur la variation de conductance du capteur :

A Tlaide d'un appareillage permettant d’isoler I’atmosphére gazeuse autour des électrodes et
autour du dioxyde d'étain, nous avons mis en évidence que la sensibilité du capteur est
fortement liée & l'association des électrodes et de SnO,. L origine de la réponse du capteur ne

semble donc pas étre uniquement due aux propriétés du dioxyde d'étain seul.

Suite a ces résultats, et dans l'objectif d'améliorer la sensibilité des capteurs, une étude de
I'influence de la géométrie des électrodes d'or a été effectuée. Ces expériences ont mis en
évidence la faible influence de la surface des électrodes et de la longueur de la jonction
dioxyde d’étain-or sur la sensibilité relative. La sensibilité semble donc étre une grandeur

intensive propre a chaque capteur.
s Modification des propriétés du dioxyde d'étain par ajout de trioxyde de molybdeéne :

Ces études ont montré que l'ajout d'oxyde de molybdene permet d'améliorer fortement la
sensibilité a 450°C au monoxyde de carbone et au monoxyde d'azote. Un optimum de
sensibilité pour le monoxyde de carbone a été observé pour une pastille contenant 1 % en

masse de MoQOs.

Cette modification de la composition du capteur ne résout cependant pas les problémes de
sélectivité entre CO et NO,, et notamment le probléme 1ié a 'annulation de la réponse pour les

mélanges CO-NO,.
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Pour les faibles pourcentages en molybdéne (inférieurs 4 1 % en masse de MoO3), la
formation d'une solution solide a la surface des grains de SnO; n'a pu étre caractérisée
clairement. Cette nouvelle phase en surface serait a l'origine de l'annulation de l'activité -
catalytique de SnO, vis-a-vis de la conversion des NOy et de CO, ainsi que de la forte chute de

conductance sous air des pastilles contenant du molybdéne.

Bien que les problémes de sélectivité des capteurs n'aient pu étre résolus, la forte
augmentation de la sensibilité du dioxyde d'étain, dans le cas d’un chauffage homogéne de
I’échantillon, au monoxyde d'azote par ajout de MoO; ouvre cependant de nouvelles

possibilités concernant la réalisation d'un capteur NOy total.

Ainsi, un capteur miniaturisé a été réalisé en utilisant un mélange de composition
SnO, + 10 % MoOs. Ce capteur a été placé en aval d'un four de conversion catalytique
contenant du dioxyde d'étain chauffé a 700°C. Ce convertisseur permet une conversion des
NOy en NO et de CO en CO,. Le montage global permet alors d'obtenir un détecteur de NO,

total, efficace entre 0 et 100 ppm, et sélectif vis-a-vis du monoxyde de carbone.

Par la suite un effort devra étre effectué concernant la miniaturisation du four de conversion.
Cette derniére étape devrait permettre de passer d'une étude de faisabilité & la réalisation d'un
capteur NO, global miniaturisé. Ce type de capteur pourrait alors trouver de nombreuses

applications industrielles, par exemple dans le domaine automobile.
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Annexe 1 (chapitre B.I1.2.2.2.1.)
Calcul d’une expression de vitesse en fonction des

fractions molaires des différents composés

Nous avons :
d{NO :
V= [ dt 2] = 2(kc )B [Nzoz Ioz ]"‘ 2(kc )B [N02 ]2
et:
[i]= o _Pi
V RT
avec: [i]: concentration du composé i
ni:  nombre de mole du composé i
pi:  pression partielle relative au composé.
D’ou:
dp, (kc )B (kc )
v=—l=22 8 —2-58p? 1
dt RT Pn,0,Po, RT Pro, (1)
or:
Pi

avec x; : fraction molaire du composé i.

Dans nos expériences, les teneurs en oxydes d’azote étudiées sont suffisamment faibles pour

pouvoir négliger les variations de pression totale lors de la réaction 2NO + O, = 2NO,. La

pression totale reste donc constante et égale a 1 bar. Soit : Zpi =1 bar, d’ou x; = p;.
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L’équation (1) devient alors :

EX_L_2(kC)B _2(1,(.C)B X2
dt RT ~ M%7 RT N

En posant :

on en déduit I’expression :

NO,
Vo, dt

! 2
= 2kaNZOZ Xo, = 2kaN02
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ANNEXE 2 (Chapitre D.1.4.2.)

Détermination de ’expression théorique de ;) en fonction de la vitesse

spécifique

Si nous considérons ’axe Ox dans le réacteur et la position x, la teneur en NOy formée

augmente lors d’un déplacement dx suivant la relation :
Tno, (X +dX) =Tyg (X)+diyo

Les pressions partielles des réactants et des produits varient selon x et par conséquent les
expressions des vitesses spécifiques théoriques sont elles aussi fonction de x ; nous les notons
par la suite v(x). Supposons que le gaz est en régime piston, si nous considérons une quantité

de mole &, avancement de la réaction, dans un élément de volume au temps t =0 et x = 0,

drﬁ‘g)' est proportionnel a la dérivée par rapport au temps de 1’incrément d& observé lors du

déplacement du gaz en x au temps t :
V,
ey = -in-d(i&-)
q \dt/,

avec Vy, : volume molaire (V=224 L.mol'l)

et:

dt%‘)](())x = Vm d(jf(((i;t() = Vm d(ux%)
q x 4 x

avec u, = d%t , la vitesse du gaz dans le milieu poreux a la position x.

D'ou:
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’C(X)' — Vmux dg =Vmu0(£)
Nox T g dx qe \dx),

avec uy, vitesse du gaz en fiit vide et € la porosité du lit, supposée indépendante de x (lit

homogene).
Nous appelons Ay, la section du réacteur tubulaire. La quantité de NOx qui sort de 1'élément
de volume A(dx est la somme de la quantité de NOy qui rentre dans Aodx et de la quantité qui

est produite par la réaction dans Aydx.

La variation d’§ de d& dans I'élément de volume Aodx aprés un temps dt est égale a :
d’E = v(x) dS dt

ol: v(x): vitesse spécifique [mol.m*.s™'] au niveau x

dS: élément de surface du catalyseur présent dans A, dx
avec :
dS=A,(1-¢)S,psydx=Pdx
soit :

B=Aox (1-€)psSe

avec Sg: surface spécifique du catalyseur

ps : masse volumique du catalyseur

X: fraction volumique du catalyseur dans le mélange avec l'alumine.

Nous écrivons donc :

de) = VaV®)4s
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Les taux de conversion étudiés sont assez faibles (cf. chapitre D, §1.2.3.), nous considérerons

donc que la vitesse spécifique théorique varie peu lors du passage dans le lit de poudre, d'ot: :

) = Yn¥Q4g
NOy
q
Apres intégration tout au long du lit de poudre, nous en déduisons l'expression de la teneur en

NO, formée en sortie de réacteur :

L
jdr(") - [ForOpax = Y221
0

En posant :

on obtient ;

@ pour I’étude de la conversion-de NO en NO; :

o, =1 V(0)

@ et, pour I’étude de la conversion de NO, en NO :

103 =—nv(0)
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Résumé :

Pour chercher a mieux résoudre les problémes de sélectivité des capteurs & base d’oxyde
d’étain vis-a-vis des oxydes d’azote (NOy), trois points ont été étudiés :

@ Approfondir les connaissances des propriétés des oxydes d’azote que les capteurs
sont amenés a détecter : pour cela une étude expérimentale et théorique des gaz présents
dans nos conditions opératoires (aspect thermodynamique) et de leurs vitesses de
transformation (aspect cinétique) est effectuée. ;

@ Comprendre les interactions NO,-SnO; a Porigine de la variation de conductance
des capteurs : des études de la conversion des NOy a la surface du dioxyde d’étain a
I’aide d’un réacteur différentiel permettent de préciser le mécanisme réactionnel de la
réaction : 2 NO + O; = 2 NO,. La caractérisation des espéces adsorbées met en évidence
’adsorption de NO, en grande quantité sous la forme nitrate ainsi que le réle clef de ces

espéces dans le mécanisme catalytique. Suite a cette étude, une modélisation des
variations de conductance d’un capteur a base de SnO; sous NO, NO, et O, est proposee.

w Optimiser les propriétés des capteurs de gaz: aprés avoir mis en évidence la forte

influence sur la sensibilité du capteur de I’association électrodes-SnO,, une étude sur les
effets de la géométrie des électrodes est effectuée. Aucune amélioration majeure de la
sensibilité n’est constatée.
Afin de résoudre les problémes de sélectivité des capteurs vis-a-vis des NOy, 1’ajout de
MoO; avec SnO; est envisagé. Cette ajout permet d’améliorer fortement la sensibilité au
monoxyde de carbone et au monoxyde d’azote a 450°C. Il ne résout cependant pas les
problémes de sélectivité. De cette étude, 1’élaboration d’un capteur NOy total capable de
mesurer la somme des teneurs en NO et NO, est envisagée. ‘




