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INTRODUCTION

L'analyse ou la détection des gaz est un probléme important qui se pose
au niveau des procédés industriels et plus récemment au niveau du contrble de
la pollution atmosphérique. Pour répondre a une telle demande on constate actuel-
lement un important développement des méthodes d'analyses.automatiques et con-
tinues. De telles méthodes utilisent le plus souvent un capteur situé dans la
phase gazeuse A analyser ; elles ont ainsi l'avantage d'éviter un prélévement
gazeux et de pouvoir étre multipliées dans la zone & contrdler pour réaliser

un véritable réseau de mesure,

Dans cet optique, de nombreuses recherches ont été entreprises ces derniéres
années pour développer des détecteurs de type semiconducteur le plus souvent
élaborés a partir d'oxydes métalliques. Leur principe est basé sur 1l'exploita-
tion des variations des propriétés électriques du matériau semiconducteur en
fonction de l'environnement gazeux et par suite de la nature et de la quantité

des espéces chimisorbées a leur surface.

Généralement ces procédés se heurtent & la réalisation d'un détecteur suf-
fisamment sélectif c'est-a-dire capable d'analyser un gaz donné dans un mélange
donné. En fait, les mécanismes électriques mis en jeu au niveau de ces interac-
tions gaz-oxyde métallique ne semblent pas encore bien malitrisées et un certain
nombre de recherches menées dans le laboratoire de Chimie Physique de 1'Ecole
des Mines de Saint-Etienne sur 1'oxyde de nickel, 1'alumine et le dioxyde d'étain
confirment tout & la fois la complexité de ces phénoménes et 1'intérét qu'ils

peuvent présenter au niveau d'une recherche fondamentale plus approfondie.

Dans le domaine de la détection des gaz, le dioxyde d'étain est trés rapi-
dement apparu comme un composé particuliérement intéressant sous l'angle de
son comportement électrique parfois original vis-a-vis de certains gaz. C'est

actuellement 1'oxyde le plus employé pour la réalisation de détecteurs car



il présente un certain nombre de qualités essentielles au niveau de la sensi-

bilité et de la stabilité.

Pour tenter une approche de la sélectivité la plupart des travaux actuelle-
ment menés sur ce matériau concernent essentiellement des recherches sur les
modifications de la réactivité de SnO2 vis-a-vis de certains gaz ; 1'étude des
mécanismes réactionnels n'étant pratiquement jamais abordée.

'C'est ainsi qu'un traitement de la surface par action du dioxyde de soufre
gazeux nous a permis d'élaborer un nouveau composé qui présente suffisamment de
particularité pour étre exploité comme élément sélectif vis—a-vis de certains
gaz. Compte tenu de l'originalité des résultats obtenus il nous a alors paru
intéressant de comprendre et d'interpréter d'une part 1l'ensemble de ces phéno-
ménes et de préciser d'autre part les conditions d'exploitation de telles pro-

priétés pour la réalisation de dispositifs a caractére sélectif.

C'est donc sur la base de telles considérations que nous avons entrepris
ce travail de recherche sur le dioxyde d'étain. Cette étude comporte plusieurs

grandes parties, a savoir :

la description rigoureuse des phénoménes observés aprés traitement au

dioxyde de soufre ;

1'analyse physicochimique des effets du traitement ;

1'étude des phénoménes électriques mis en jeu, tant au niveau des con-

tacts électriques, qu'aux joints de grains ;

la discussion et l'interprétation des résultats.



Chapitre I

LA CONDUCTIVITE ELECTRIQUE DANS LES SOLIDES

INTRODUCTION

Les résultats que nous présentons dans ce travail concernent principale-
ment des observations sur le comportement électrique du dioxyde d'étain en

relation avec l'atmosphére gazeuse environnante.

Les phénoménes observés expérimentalement sont naturellement dépendants
des propriétés intrinséques du matériau, qui peuvent é&tre considérées comme
le reflet d'un solide "parfait", mais aussi des conditions particuliéres d'ana-
lyses qui sont inhérentes 4 la nature du matériau, dla nature des contacts
électriques et a lanature du gaz ; le solide est alors étudié dans des condi-

tions réelles d'utilisation.

A propos des propriétés intrinséques du matériau, nous rappellerons quel-
ques notions fondamentales concernant les semiconducteurs en général et les

oxydes métalliques en particulier.

Dans une deuxiéme partie seront abordés les problemes concernant les bar-
riéres de potentiel existant soit ad l'intérieur méme du matériau lorsque
celui-ci est de nature polycristalline (joints de grains), soit au niveau des

contacts électriques (interface métal-semiconducteur).

Nous évoquerons enfin certains problémes liés a l'adsorption des gaz sur

les solides, notamment leur influence sur la conductivité électrique. .



I - RAPPEL SUR LES PROPRIETES ELECTRIQUES DES OXYDES SEMICONDUCTEURS

I.1 Définition de la conductivité

Lorsqu'on soumet un solide a un champ électrique E, il en résulte un mou-
vement d'ensemble des porteurs libres et par suite un courant électrique. La

densité de ce courant J est alors :

J = 0E avec O = U gn

O _est appelé la conductivité électrique du matériau. Elle est égale au produit

de la concentration en porteurs n par leur mobilité u ; q représente la charge

de ces porteurs.

De fagon générale, ces porteurs de charges peuvent étre représentés par

des électrons et des trous d'électrons, et la formule précédente devient :
P

g = q(nun+pup>

u, et up représentent les mobilités des électrons et des trous respectivement,

n et p représentent les concentrations en électrons et en trous respectivement.

La vitesse de déplacement des porteurs, du fait des nombreuses collisions
qu'ils subissent dans le solide tend vers une limite v appelée vitesse de dérive

et telle que : v = u E.

La mobilité apparait donc comme la propriété qu'a un matériau de mettre en
mouvement plus ou moins facilement ses porteurs sous l'effet d'un champ. De
fagon générale, cette mobilité diminue lorsque la température s'éléve et cela
a cause des collisions fréquentes avec le réseau en vibration. Par contre,
elle augmente avec la pureté du matériau et l'amélioration de son état cristal-

lin.

I.2 Rappels sur la théorie des bandes

Dans un atome isolé, c'est-a-dire trés éloigné des autres atomes comme

c'est le cas avec les gaz, les électrons occupent des niveaux d'énergie bien



déterminés, 1'ensemble formant une suite discréte.

Si on comprime N atomes jdentiques pour former un cristal, les électrons les plus
externes, et en particulier les électrons de valence vont subir 1l'interaction
des atomes voisins. Ces électrons forment alors un véritable nuage électronique
qui assure la cohésion du solide. On dispose alors de N électrons pour chaque
niveau énergétique. Comme le principe d'exclusion de Pauli ne permet 1'occu-
pation d'un niveau énergétique que par deux électrons de spins opposés, le
cristal va présenter des bandes d'énergie possédent N/2 niveaux permettant une
occupation de N électrons. A chaque niveau énergétique discret de l'atome isolé

correspond une bande d'énergie dans le cristal.

A partir des fonctions d'ondes des électromns, qui tiennent compte des
interactions auxquelles ils sont soumis dans un solide, la mécanique quantique
permet de déterminer les niveaux énergétiques possibles pour ces électrons.

On retrouve bien alors, une succession de bandes permises et de bandes inter-
dites. Pour bien comprendre la différence entre conducteurs et isolants, il

faut faire appel.a la notion de remplissage des bandes :

A la température du zéro obsolu (0K), les électrons rempiiséent en prio-
rité les niveaux énergétiques les plus stables. Le remplissage est tel qu'un
électron ne se positionne sur une bande que lorsque toutes les bandes infé-
rieures sont pleines. La derniére bande eptiérement pleine est appelée la
bande de valence, la bande immédiatement supérieure est appelée la bande de
conduction et l'intervalle d'énergies interdites qui les sépare s'appelle la

!

bande interdite ou "gap'".

Pour revenir a la conduction électrique, il faut étudier le courant trans-

porté par les électrons dans leur mouvement sous l'effet d'une force électrique
-
q E.

- Si on considére une bande entiérement pleine, on trouve alors que le

courant transporté est nul, car, en conséquence de certaines relations
de symétrie, les effets de la force appliquée sur chaque électron s'annu-

lent, On a alors affaire & un isoclant.



- Lorsqu'une bande n'est que trés partiellement remplie, il n'y a plus

de compensation parfaite entre les effets subis par les électrons et il

y a alors possibilité de conduction. C'est souvent le cas avec les

métaux, et 1'on dit que l'on a une conduction par électrons.

- Lorsqu'une bande est partiellement pleine, on préfére introduire la

notion de trous d'électrons, qui représentent les places vacantes. Le

courant transporté est alors égal au produit de la concentration de ces

trous par leur mobilité et il convient de leur attribuer une charge

égale et de signe opposé a celle de 1'électron. On a alors une conduc-

tion par trous.

I.3. Influence de la température

a) Les isolants

Nous venons de voir que pour un matériau isolant a OK, sa bande de

valence était compléte et que sa bande de conduction était entiérement vide.

Sous l'effet d'une élévation de la température deux cas peuvent se

- produire :

1) L'énergie KT fournie au systéme est inférieure a celle du

2)

"oap" AE : dans ces conditions aucun transfert électronique
n'est possible entre les niveaux énergétiques permis. Le

matériau est considéré comme un isolant parfait.

L'énergie KT fournie au systéme est supérieure a celle du

gap : la transition est alors possible. Il y a création simul-
tanée de trous d'électrons dans la bande de valence et d'élec~
trons dans la bande de conduction. On a alors une bande de
valence partiellement pleine et une bande de conduction non
vide. Le matériau posséde & la fois les propriétés d'un con-
ducteur par trous et d'un conducteur par électrons. Le matériau

isolant est devenu semiconducteur intrinséque par élévation

de la température.



On a constamment n = p = ng, appelé concentration intrinseque.

La conductivité s'exprime par O = n; (u.n + up) q.

Elle augmente avec la température du fait de la trés forte

augmentation du nombre de porteurs. (Les variations des mobi-

lités avec la température sont en général négligeables devant

celles des porteurs).

b) Les conducteurs

Les électrons de valence ne saturent pas toutes les positions
énergétiques possibles de la bande permise. Selon que le nombre d'électrons n
est inférieur ou supérieur a N/2, on a respectivement une conduction par élec-

tron (ou conduction normale) ou une conduction par trous,

Dans ce cas, une élévation de la température engendre une
augmentation de l'agitation thermique du réseau. Une partie de cette énergie de
vibration se transmet aux électrons qui vont alors rechercher une nouvelle
répartition électronique sur les états permis. Pour un conducteur cette nouvelle
répartition est rendue possible par le fait qu'il existe de nombreux états
inoccupés. Toutefois, le nombre d'électrons libres ne varie pas et on peut dire
que la température est sans influence sur la concentration des porteurs. Par
contre, la résistivité augmente avec la température et ceci a cause de l'accrois-

sement de l'agitation du réseau et des choix qui en résultent. Aussi pour un

conducteur, la conductivité diminue avec la température du fait de la diminution

de la mobilité de ses porteurs.

I.4 Semiconducteurs extrinséques

Le caractére semiconducteur que nous venons de décrire concerne en fait
le cas des composés cristallins parfaits, c'est-a-dire ne possédant aucune
impureté. Dans ce cas, & OK, tous les électrons sont engagés de la méme fagon
dans des liaisons covalentes et le matériau se comporte comme un isolant. Nous
avons vu qu'un apport énergétique relativement important (KT > AE) permet
d'obtenir une conductivité qui fait intervenir des électrons et des trous : le

matériau estalors semiconducteur intrinséque.



En présence d'impuretés ou de défauts, il y a apparition d'états énergé-
tiques dans la bande interdite et on peut alors considérablement augmenter la

conductivité de ce matériau. On a alors affaire a un semiconducteur extrinséque,

de type n ou de type p (figure I.1) :

On obtient un semiconducteur de type n, en introduisant soit des impuretés
de substitution au métal et qui possédent plus d'électrons périphériques que
1'élément du réseau cristallin, soit des impuretés d'insertion susceptibles de
s'ioniser positivement. Les électrons excédentaires sont payticuliérement mobiles
et une trés faible énergie d'activation (de 1l'ordre de quelque centiémes d'eV)

suffit a les rendre libres. Les impuretés sont du dype donneur. Elles introduisent

des niveaux énergétiques trés voisins de la bande de conduction et peuvent four-
nir des électrons a la bande de conduction sous 1l'effet d'une faible perturbation.

Les impuretés deviennent alors des ions positifs. On a une conductivité de type n

(0=n M q), dans ce cas n >> p.

Le raisonnement inverse peut étre fait pour les semiconducteurs de type p.
Le dopant de substitution est alors une impureté possédant moins d'électrons

périphériques que 1'élément du réseau. Les impuretés sont du type accepteur. Elles

introduisent des niveaux trés proches de la bande de valence de sorte que, sous
l'effet d'une trés faible quantité d'énergie, elles captent un électron de la

bande de valence en y. créant un trou. Elles deviennent alors des ions négatifs.

La conductivité est de type p (0 = p up q), dans ce cas n << p,

" 5 Energie _ A Energie.
- /p\\\\\%\X\\\\\\ Bande de conduction \\\\\\\\\\\\\\§\\\T
1

!

BANDE INTERDITE

W hre——® e & niveau

O e O

Type n Type p

Figure T.1 : Diagramme énergétique d'un semiconducteur extrinséque



De facon générale, dans un semiconducteur extrinséque, les concentrations
n et p, bien que trés différentes, sont telles que le produit n x p reste

3 4 ’ 2 ’ 14
inchangé et égal a n; pour une temperature donnée,

Dans les deux cas, 1l'apport d'énergie pour l'ionisation des impuretés est
plus faible que celle qui est nécessaire pour assurer une conductivité intrin-
séque et on peut prévoir ainsi une forte concentration en porteurs de charges

a des températures relativement basses.

De plus, si la mobilité est toujours une fonction décroissante de la tempé-
rature, comme dans le cas des semiconducteurs intrinséques, par contre, les
concentrations en porteurs de charges (n ou p) évoluent rapidement avec la

température. Dans les deux cas, la conductivité électrique augmente lorsque

1l'on éléve la température.

I.5 Niveau de Fermi

Quand on fournit une énergie thermique au solide, une partie de cette
énergie est transmise aux électrons, qui vont alors occuper différents niveaux
énefgétiques dans les bandes permises. La thermodynamique statistique permet
d'exprimer la probabilité P(Ei) d'occupation d'un niveau énergétique donné

Ei a une température Ti' C'est la fonction de distribution de Fermi-Dirac

1
P(E;) = Ep - E

1 + exp (—EET——i)

La fonction P(Ei) = f(Ei) est représentée sur la figure I.2 et cela pour

la température du zéro absolu et pour une température finie T.
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Figure I.2 : Fonction de distribution de Fermi-Dirac

" 'Les niveaux de faible énergie sont naturellement occupés en priorité aux
basses températures (P(Ei) = 1). Au fur et a mesure que la température s'éléve

on constate que des niveaux Ei > EF sont occupés au détriment de certains

i . < .
niveaux El EF

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

de la température. EF est appelé le niveau de Fermi,il représente, au zéro

absolu, 1l'énergie maximum du dernier niveau occupé.

On peut alors représenter le remplissage des bandes des différents maté-

riaux a la température du zéro absolu par le schéma suivant :

B‘C.

TETT R
SN

Métal Isolant Semiconducteur

Figure I.3 : Remplissage des bandes OK
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De facon générale, le niveau de Fermi est représentatif de 1'énergie du
systéme quelle que soit la température et on montre qu'il s'identifie au poten-

tiel électrochimique des électrons.

Pour 'un conducteur, EF représente 1'énergie qu'il faut fournir au systéme

pour extraire un électron du solide.

Pour les semiconducteurs, le probléme est plus complexe : quand on augmente
la température, il faut tenir compte de la distribution des électrons dans la
bande de valence et des trous dans la bande de conduction. On montre alors que
EF se situe au milieu du gap pour un semiconducteur intrinséque ou n = p, et
pour lequel la masse effective des électrons est égale a la masse effective des
trous. Ce niveau évolue vers le haut de la bande interdite, c'est-a-dire qu'il
se rapproche de la bande de conduction, si n devient supérieur a p (cas d'un
semiconducteur extrinséque de type n) et évolue vers le bas de la bande inter-
dite, c'est-a-dire qu'il se rapproche de la bande de valence, si n devient

inférieur a4 p (cas d'un semiconducteur extrinséque de type p).

I.6 Cas des oxydes métalliques (1)(2)

I1 est nécessaire de faire ici quelques rappels concernant les défauts

ponctuels dans les cristaux ioniques..

Les composés solides ioniques peuvent conduire le courant. La conductivité
électrique peut étre de deux types, soit ionique soit électronique. La conduc-
tivité ionique est due & des déplacements d'ions. Ces déplacements ne pouvant
théoriquement pas exister dans un cristal pur, cela implique 1l'existence des

défauts ponctuels.

Pour les composés stoechiométriques, la conductivité ionique nécessite
qu'un atome soit arraché du réseau et placé en position interstitielle. Il
y a alors création simultanée d'une lacune et d'un atome interstitiel. On
distingue alors plusieurs types dont les plus connus sont les défauts de
Frenkel qui mettent en jeu une lacune cationique et un atome interstitiel (par
exemple avec AgCl) et les défauts de Schottky qui mettent en jeu une lacune

cationique et une lacune anionique (par exemple avec NaCl).
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Pour les composés non stoechiométriques, la conductivité électrique
est 4 la fois ionique et électronique. Wagner a montré qu'il pouvait exister
quatre types de composés non stoechiométriques. Si 1l'on se place dans le cas
des oxydes métalliques et que 1'on note M le métal on obtient les composés

suivants :

e

1+xO des cations métalliques sont placés en position intersti-

tielle. Le composé est un semiconducteur de type n
(cas de Zn0).

des places normalement occupées sont laissées vacantes
par des anions. Le composé est un semi-conducteur de

type n (cas de PbOz).

. MO1+x : des anions 02— sont placés en position interstitielle..

Le composé est un semiconducteur de type p (cas de UOZ)'

o

des places normalement occupées par des cations sont
laissées vacantes. Le composé est un semiconducteur de

type p (cas de NiO).

Le dioxyde d'étain appartient au deuxiéme type, c'est-a-dire qu'il

a tendance & étre sous-stoechiométrique en oxygéne, donc de formule SHOZ—x'

Ce type de réseau est en équilibre avec 1l'atmosphére gazeuse environ-—

nante. En présence d'oxygéne gazeux on a 1l'équilibre :

I 4 ﬁ V ' S

Oreseau &—2 Vacance d'oxygéne + 1/2 02

Une lacune d'oxygéne est formée par le transfert d'un atome d'oxygéne d'un
site normal a 1'état gazeux. Le défaut créé peut s'écrire dans la notation
de Besson (3) :
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La lacune d'oxygéne est neutre si elle posséde deux électrons. Sous
1'effet de la température, ces électrons peuvent quitter la lacune et on a
alors ionisation simple ou double de celle-ci. Ces électrons peuvent alors se
fixer sur différents sites d'accueil, les plus probables étant les atomes

d'étain Sﬁ+ qui peuvent devenir S%+.

Si on reprend la formulation des défauts ponctuels, on peut écrire :

- quand les électrons sont libres :

— 4+ 0 2-_0 2+ -
SnOZ—x Z <Sn >4+ + (2 -x) <0 >2_ + x < >2_ + 2x(e )O

- quand les électrons sont localisés sur des cations Sg+ :
- 4+ 0 2- 0 2+ 2+ 2-
SnOz_X z (1 - x) <Sn >4+ + (2 -x) <0 >2_ + x < >2_ + x<Sn >4+

La structure du réseau de 1'oxyde d'étain peut alors étre représentée par

la figure I.4.

Figure I.4 : Représentation du réseau de 1l'oxyde d'étain avec

. 2
création d'une lacune et d'un atome Sn +
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Les atomes d'étain S%+ constituent alors des impuretés qui se comportent
comme donneurs d'électrons, par exemple lorsque l'on augmente la température.
£ - I3 2
On est alors en présence d'un semiconducteur de type n, et les cations st

apparaissent sur le diagramme énergétique comme constituant un niveau discret.

Dans le cas des oxydes métalliques, on montre que la bande de conduction
représente les niveaux énergétiques possibles pour les cations métalliques
et que la bande de valence représente les niveaux énergétiques possibles pour

les anions 02~.

Ainsi pour le dioxyde d'étain, le diagramme énergétique peut étre repré-
y

senté par le schéma suivant :

Bande de Conduction Sn4+

N S S

R

Figure I.5 : Représentation possible pour le dioxyde d'étain

Nous venons de présenter ci-dessus un exemple de défaut (vacance d'oxy-
géne) pouvant expliquer le caractére semiconducteur du dioxyde d'étain. Or
il s'aveére trés difficile de préciser expérimentalement la nature exacte des
défauts présents dans le matériau. On peut déterminer 1'énergie de ces

défauts, ainsi que 1l'influence de certains paramétres extérieurs comme par
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exemple la pression d'oxygene. Les résultats varient selon la nature du maté-
riau (monocristal, matériau polycristallin fritté ou en couche mince (4) son
mode de préparation, son traitement thermique (5) (6), son dopage (7), 1l'atmos-
phére gazeuse environnant , etc. Jarzebski(Z)(Sj a recensé ume partie des tra-
vaux concernant les propriétés physiques et en particulier électriques de
SnOz. Une grande diversité des résultats ressort de cette compilation. On

note cependant que les mesures électriques impliquent que les vacances d'oxy-
géne ou les atomes d'étain en position interstitielle apparaissent comme les
défauts prédominants, le premier type étant le plus souvent retenu par les
différents auteurs (9) . Houston et Kohnke (10) proposent différents niveaux

d'énergie pour les défauts comme on peut le constater sur la figure I.6.

Canduction band
021 0-60 052
70 13
18 4eV
) 1-3 0-33
'
Valence band

Figure 1.6 : Niveaux énergétiques des défauts possibles

dans SnO,. D'aprés (10)

La valeur du gap d'énergie est généralement donnée égale & une valeur.

comprise entre 3,5 et 4 eV.



16—

I.7 Variation de la conductivité de Sn0O. monocristallin avec la température
F'4

Nous avons rappelé précédemment quelques propriétés concernant les semi-
conducteurs et noté en particulier que la conductivité augmente avec la tempé-
rature, quel que soit le type de semiconducteur (n ou p). Ceci est généralement
la conséquence de l'augmentation plus rapide du nombre de porteurs que la
diminution de la mobilité quand la température s'éléve. Or ce comportement
généralement respecté dans un domaine de température s'étendant de OK a
100 ou 200 K, peut dtre inversé a plus haute température selon la nature du
solide. C'est le cas pour le dioxyde d'étain lorsqu'il est convenablement dopé.
En effet, on constate dans certains cas que, dans le domaine de température
0°C-500°C, la concentration en porteur ne varie sensiblement plus, et la con-

ductivité varie alors dans le méme sens que la mobilité.

Ce comportement a été signalé par différents auteurs. Nous présentons
ci-dessous les figures I.7 et I.8 extraites des travaux de Fonstad et al. (7)
et de Turke et al. (11) ou 1'on peut nettement observer la diminution de la

conductivité quand la température augmente de l'ambiante vers 500 a 1000°C.

Ces travaux concernent respectivement du SnO2 dopé avec de l'antimoine et

du SnO2 dopé avec 1'hydrogéne.
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Figure I.8 : Concentration en porteurs, mobilité et conductivité

pour un monocristal de SnO, dopé a 1'hydrogéne. D'apreés (11)

On peut aussi relever dans la littérature un comportement similaire avec
des monocristaux non dopés mais ayant subi un traitement thermique et gazeux

(6) ainsi qu'avec des échantillons polycristallins (12).
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IT - ETUDE DES PROPRIETES ELECTRIQUES D'UN DISPOSITIF A SEMICONDUCTEUR

II.1 Barriére de Schottky

Les propriétés décrites dans le paragraphe précédent illustrent les
propriétés intrinséques d'un matériau semiconducteur. En fait, son mode d'uti-
lisation ou de fonctionnement sont des paramétres importants qui interviennent

au niveau des informations recueillies.

Les phénoménes aux interfaces sont parmi les plus importants et on les
retrouve naturellement dans tous les problémes de prises de contacts électriques.
On réalise alors des jonctions métal-semiconducteur qui constituent des hété-
rojonctions au méme titre que les jonctions entre deux semiconducteurs diffé-

rents.

*

Dans 1'hypothése ot ces phénoménes d'interfaces ne sont pas prépondérants

parmi 1'ensemble de ceux analysés, on dit qu'il y a "contact ohmique" et cela

se traduit expérimentalement par une caractéristique I = £(V) trés pentue et

qui peut étre approximée & une droite au voisinage de 1l'origine (voir figure
I.9b). Inversement, si 1l'effet de jonctipn_g§t important, on observe une

courbe I = f(V) représentative d'une jonction "redresseuse" (voir figure 1.9 a).
Cette caractéristique est proche de celles obtenues avec des diodes PN, la
tension d'avalanche obtenue en polarisation inverse étant cependant moins franche.

On dit que 1l'on a alors affaire a une "diode de Schottky" ou "jonction Schottky".

Ce dernier résultat s'explique par la présence d'une barriére de potentiel
a4 1'interface métal-semiconducteur ; cette barriére étant due & la différence
du potentiel chimique qui existe entre les électrons des deux matériaux
considérés. Le diagramme énergétique des deux solides permet de comprendre
un tel phénoméne : chaque solide est repéré par son niveau de Fermi, c'est-a-

dire par le potentiel électrochimique de ses électrons.
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<

Figure I.9 : Caractéristique I = £(V)

e jonction redresseuse ou "Schottky"

Q Jjonction ohmique

Dans un métal ce niveau est aussi repéré par le "travail de sortie" des

électrons ¢M = Eo - EFM’ ou Eo et EFM représentent respectivement le niveau
du vide et le niveau de Fermi du métal. On retiendra a cet effet, que la
valeur de ¢M est peu perturbée par une augmentation ou par une diminution du
nombre de porteurs, cela étant la conséquence du fait que 1'on se trouve déja
avec une forte concentration de porteurs dans la bande de conduction, c'est-a-
dire dans une zone énergétique & forte densité. Une modification de la concen-
tration en porteurs ne perturbe ainsi que trés peu 1'énergie des électrons et

par suite ¢M.

Généralement, il n'en est pas de méme en ce qui concerne les semiconducteurs.
Le niveau de Fermi est alors trés sensible a une modification de la concentra-
tion des porteurs. Par exemple, dans le cas d'un semiconducteur de type n, une
diminution de la concentration en électrons dans la bande de conduction conduit
a un abaissement du niveau de Fermi. Compte tenu de cette évolution du niveau

de Fermi, on préfere repérer le travail de sortie des électrons d'un semicon~

ducteur par "l'affinité électronique” X = E - E_, ot E représente le niveau

énergétique du bas de la bande de conduction.
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Si 1'on met en contact un métal et un semiconducteur que 1l'on supposera
de type n, et s'il y a interaction entre ces deux composés, il faudra pour
obtenir un systéme & 1'équilibre que les potentiels chimiques des électrons
dans les deux milieux concernés soient égaux entre eux. Graphiquement cela

se traduit par un alignement des niveaux de Fermi (voir figure I.10).

o)
(DM EC - (bM A-t- - p anfow oo ap .-
E .
FSC ¢E/ B
c
F F Epsc
™ E ™
v \\
Métal Semiconducteur ) : Ev
“ Métal Semiconducteur

© - ©

*

Figure I.10 : Contact métal-semiconducteur de type n
<:> ‘avant réalisation du contact (état initial)

(:) apreés établissement du contact

La figure I.10 a représente le métal et le semiconducteur & l'état initial,
électriquement et géométriquement isolés. Lorsque l'on rapproche les deux, un
transfert d'électrons s'opére entre le semiconducteur et le métal, et il appa-
rait alors unchamp électrique qui repousse les électrons du semiconducteur loin
de la surface. Il y a apparition d'une "zone de charge d'espace" superficielle.
Le niveau de Fermi du semiconducteur s'abaisse et les bandes commencent a

s'incurver.
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Quand le contact est établi, la différence de potentiel due au champ
tend vers zéro. On est alors 4 1'équilibre (figure I.10 b). Le niveau de Fermi
du semiconducteur EFSC s'aligne sur celui du métal EFM a 1l'interface. Pour
qu'il en soit ainsi, des électrons vont transiter du métal vers le semiconduc-
teur, ou inversement selon que le travail d'extraction du métal est plus faible
ou plus important que celui correspondant au semiconducteur. Comme on vient N
de le dire, ce transfert va modifier la concentration en porteurs et par suite
la position du niveau de Fermi du semiconducteur au voisinage de la surface
jusqu'au moment ol il y aura égalité des niveaux. Si 1'on s'éloigne de la sur-
face, on peut considérer que le semiconducteur n'a pas été perturbé, donc que
le niveau de Fermi est 4 la méme position qu'avant la réalisation du contact.
Pour traduire cela, on choisit de courber le niveau du vide Eo’ de préférence

a courber le niveau de Fermi.

Si l'on revient a la figure I.10 b, on observe que la jonction métal -

semiconducteur impose la création d'une barriére de potentiel de hauteur ¢BN

telle que :

C'est la relation de Schottky.

Nous venons d'examiner un cas particulier. Les différentes configurations
possibles sont résumées sur la figure I.11. Le comportement é&lectrique est
régi, d'une part par la nature des porteurs majoritaires du semiconducteur,

d'autre part par la valeur du travail d'extraction ¢M du métal.

Les diagrammes a et b sont relatifs a un semiconducteur de type n.
Lorsque ¢M est supérieur a ¢SC’ il apparait une barriére de potentiel qui va
s'opposer au passage des électrons dans le sens métal-semiconducteur c'est le

contact de Schottky. Par contre si ¢M < ¢SC aucune barriére ne s'oppose au

passage des électrons du métal vers le semiconducteur : le contact est appelé

"ohmique".
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Les diagrammes c et d sont relatifs & un semiconducteur du type p.

Pour ¢M > ¢SC’ 1'interface n'offre aucune barriére de potentiel aux trous du

semiconducteur, le contact est considéré comme "ohmique'", de la méme facon

que dans le cas b. Lorsque ¢M < ¢SC’ une barriére de potentiel s'oppose au

passage des trous dans le sens métal-semiconducteur, le contact est redresseur.
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IT1.2 Ftude d'une barriére de Schottky polarisée

En cours d'exploitation un tel dispositif est naturellement polarisé et il
convient alors d'exprimer le courant J qui traverse une telle jonction, dans
1'hypothése ot les électrons auront & franchir une barriére de potentiel.

En ce qui concerne le transfert d'une particule & travers une barriére d'éner-
gie, plusieurs modéles peuvent étre avancés : le plus simple est celui relatif

4 1'effet thermoionique, qui prévoit que 1l'énergie thermique apportée au sys-

téme permet une activation des électrons au-dessus de la barriére. La théorie
développée est relative & un acte élémentaire a travers une barriére de faible
épaisseur par rapport au saut de 1l'électron c'est-a-dire par rapport a son

libre parcours moyen.

.Examinons tout d'abord 1'effet de la polarisation sur la barriére. Pour
un semiconducteur de type n comme c'est le cas avec SnOz, lorsque 1l'on est
polarisé en direct, c'est-a-dire que le métal est porté a un potentiel positif
par rapport au semiconducteur, on obtient le diagramme énergétique présenté

sur la figure I1.12 b.
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Figure T.12 : Diagramme énergétique d'un contact métal-semiconducteur de type n
(:) A 1'équilibre (en absence de polarisation)

(:) Systeme polarisé en direct
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Il y a destruction de 1'équilibre, mais seul le semiconducteur est influ-
encé. Le niveau de Fermi du métal varie trés peu et peut-étre considéré comme
constant alors que celui du semiconducteur est dans ce cas "relevé" de la
quantité (-qV) correspondant au potentiel appliqué V. Il en résulte que les
électrons qui passent du métal au semiconducteur "voient'" une barriére sensi-
blement de méme hauteur qu'a 1'équilibre (¢Be = ¢BN)’ alors que les électrons
du semiconducteur qui passent vers le métal "voient" une barriére réduite de la
quantité (-qV) par rapport & celle a 1l'équilibre. Le flux dans le sens semi-
conducteur-métal 1'emporte et le courant circule alors de la zone chargée posi-
tivement vers la zone chargée négativement (sens contraire aux électrons). Dans

ce cas, 1'expression du courant J sera contrblée par 1l'effet de barriére

(bp = a¥).

Si on polarise la jonction en inverse, on obtient, toujours pour semi-

conducteur de type n le diagramme de la figure I.13.
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Figure .13 : Contact métal-semiconducteur type n polarisé en inverée

e
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Dans 1'hypothése ol le champ électrique n'est pas trés important et ne
permet pas d'autres types de phénoméne comme l'effet tunnel, aucun flux n'est
alors possible dans le sens semiconducteur-métal. Or le flux de porteurs dans
le sens métal-semiconducteur est approximativement constant puisque les porteurs
"voient" toujours la méme barriére ¢Be’ et le courant inverse évolue peu avec

la polarisation

Calcul du courant thermoionique

La théorie de Beth relative & 1'émission des porteurs au-dessus d'une
barriere de potentiel conduit & la dépendance exponentielle de la densité de
courant traversant l'interface, en fonction de la polarisation, soit :

d)Be

2
exp (-— T{T—

Jg (exp(%%) ;.1) avec Jg = AT

[
|

JS représente alors le courant de saturation de la diode.

Nous présentons en annexe I le calcul général qui permet d'obtenir 1'ex-
pression du courant thermoionique J & travers une barriere de potentiel. Ce
calcul permet en particulier d'obtenir 1l'expression de A, appelée constante

de Richardsén, soit : .

A = 4 NBQ m K2
h

Pour une barriére schématisée comme sur la figure I.14, l'expression du courant

est :

2 Ep - E;

J = AT exp (—EET——-)

avec El’ 1'énergie correspondant au sommet de la barriére.
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Figure I.14 : Schématisation d'une barriére de potentiel

Sens du courant thermoionique calculé

Si maintenant on se place dans le cas d'une jonction métal-semiconducteur
polarisée (voir figure I.12 b), on obtient pour le courant dans le sens semi-
conducteur-métal, JSM :

E - E -
2 FSC 1
JSM = AT exp ( X7 )

avec EFSC le niveau de Fermi dans le semiconducteur polarisé. Si 1l'on remarque
que :

Bpsc = B1 = (Bpge ~ Bpw) + (Epy - Ep)

EFSC - EI = (qV) + (" d)Be)

JSM peut alors se mettre sous la forme :

2 ®Be qV.
Jgy = AT” . exp (- ET—ﬂ . exp (&)
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Pour le méme dispositif, le courant dans le sens métal-semiconducteur JMS

est indépendant de la pdlarisation et ne dépend que de ¢Be'

Pour 1'évaluer il suffit d'exprimer qu'en 1'absence de polarisation (cou-
o

(8]
total = 0) et que Jyq = Jyg.

rant noté JQ) le courant total est nul (J

De plus J J. - J

Total MS SM

¢
| o} 0 2 Be
D'ou JMS = J MS = JSM = AT exp E-‘-———KT )

En systéme polarisé, le courant total s'exprime donc par :

JTotal

)
V .
AT . exp (- i%E (exp (%T) - 1)

On remarque bien que le courant dépend a la fois de la hauteur de barriére et

de la tension de polarisation.

Si 1'on est polarisé en inverse, la barriére qui contrdle le passage du
courant s'identifie au travail de sortie de 1'électron du métal ¢M'

¢

2 M
J = AT® exp (- T

On a : J MS

Total

Le courant est alors contr8lé par la barriére ¢M et ne dépend alors que de

la nature du métal.

Expérimentalement, on peut déterminer ¢Be de diverses maniéres. L'une
d'entre elles consiste & utiliser les courbes J = f£(V). En remarquant que
J = JS exp (qV/KT), on peut déterminer JS en tragant la fonction Log J = £(qV/KT)
et 1'on doit obtenir une droite d'ordonnée a 1'origine Log Jg-

_ 2 _ . . . '
Or JS = AT exp (- ¢Be/KT), d'ol la détermination de ¢Be'

Nous avons vu que la théorie de la barrieére de Schottky prévoit la

dépendance de la hauteur de barriére avec le travail de sortie du métal puisque

pe = O = X-
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En fait, cette loi n'est pas toujours vérifiée et cela signifie

que le probléme peut é&tre parfois plus complexe.

En effet, bien que l'effet thermoionique soit souvent prépondérant, on dis-
tingue d'autres mécanismes de transport des porteurs a l'interface. Parmi
ceux-ci, deux ont été plus particuliérement étudiés et méme utilisés dans cer-
tains dispositifs électroniques, a savoir, les mécanismes d'émission de champ
ou effet tunnel et d'émission thermoélectronique assistée par effet de champ.
Ces mécanismes sont basés sur le fait que, selon la hauteur et la largeur de
la barriére de potentiel, il y a possibilité, pour certains porteurs qui n'ont
pas l'énergie suffisante pour franchir la barriére, de transiter au travers

de celle-ci.

La prépondérance d'un mécanisme de conduction par rapport & un autre est

principalement liée a la température et a la concentration des dopants.

A 1l'heure actuelle, il est souvent tres difficile d'expliquer rationnel-
lement le comportement des jonctions de type Schottky. Il semble cependant
que dans de nombreux cas, il apparait une zone intermédiaire entre le métal et
le semiconducteur avant la réalisation de 1l'interface. On peut, dans de nombreux
cas, assimiler cette zone a une couche d'oxyde interfacial, souvent trés mince,
de 1l'ordre de 10 Z. Les modéles qui en découlent sont extrémement complexes.
On peut cependant remarquer qu'ils permettent dans certains cas de montrer que

la hauteur de barriére peut effectivement devenir indépendante du choix du métal.

On peut noter de plus que ces zones intermédiaires conduisent & des struc-
tures du type MOS (métal-oxyde-semiconducteur) ou MIS (métal-isolant-semicon-
ducteur). Pour 1l'oxyde d'étain, on reléve dans la littérature quelques travaux
récents concernant ce type de structure, par exemple les hétérojonctions

81-5i0,-8n0, utilisées comme cellules solaires (13) (14).

Cas des contacts ohmiques

On peut définir le contact ohmique comme étant un contact métal-semicon-

ducteur n'engendrant pas de barriére de potentiel. En fait, compte tenu des
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résultats précédents, il semble bien que, dans tous les cas de contact métal -
semiconducteur, on soit en présence d'une barriére, et c'est selon la hauteur

de celle-ci que 1l'on pourra considérer le contact ohmique ou redresseur.

Pour obtenir un contact ohmique, il faut donc chercher a réduire au maxi-
mum les effets de barriére, soit en abaissant sa hauteur, soit en modifiant sa
largeur. La premiére modification peut étre réalisée par un choix judicieux du
métal, mais aussi par des traitements d'interfaces. C'est ainsi que par sulfu-
ration a 700°C de la surface de GaAs de type n (dopé a 1018/cm3), la hauteur
de barriére Al/n GaAs est réduite de 0,8 a 0,4 V et permet un contact ohmique
de bonne qualité (15). La deuxiéme modification, c'est-d-dire la diminution
de la largeur de barriére, peut étre obtenue en créant une zone surdopée au

voisinage de l'interface ou en utilisant des surfaces extrémement propres.

I1.3 Barriéres de potentiel 1liées aux joints de grains

Les phénoménes d'interface que nous venons de décrire ne sont pas les
seuls a intervenir sur la mesure de la conductivité électrique d'un matériau
polycristallin : chaque grain constitue en effet une discontinuité et 1l'on a
pu observer que les mécanismes de frittage, encore bien mal connus, sont a

1l'origine d'un phénoméne de barriére de potentiel aux joints de grains.

Les joints de grains contribuent dans une iarge mesure a déterminer les
propriétés de transport des semiconducteurs polycristallins. Ils se manifestent
principalement par :

- des effets capacitifs,

- une conductivité électrique de type non-ohmique,

— un effet recombinant sur les porteurs minoritaires.

Ces différents effets s'expliquent par 1l'existence d'états électroniques
localisés aux joints de grains. Le remplissage de ces états donne lieu & la
formation de barrieres internes de potentiel électrostatique. Ces états sont
généralement liés soit aux défauts accompagnant la distorsion du réseau cris-
tallin au voisinage de 1l'interface, soit a la ségrégation d'impuretés dans la

zone du joint. A ce propos, il faut noter que l'histoire du matériau a une
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influence importante, et que l'on peut se trouver en présence de zones présen-
tant soit des modificationsde 1'écart ala stoechiométrie (action de 1l'atmosphére
gazeuse environnante), soit de nouvelles phases dues & la diffusion et la ségré-

gation d'éléments d'addition du matériau (influence des dopants).

- o -
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®

Figure I.15 : Représentation énergétiqﬁe d'un joint de grain
(:) En 1'absence de polarisation

(:) En présence d'une polarisation

La figure I.15 est ane représehtation énergétique de l'interface entre

deux grains d'un semiconducteur de type n. A mesure que les états accepteurs

' aux interfaces se remplissent d'électrons, une zone désertée se développe de
part et d'autre du joint, et donne lieu a la formation d'une barriére de

potentiel électrostatique.
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Les résultats expérimentaux montrent que, dans le domaine des faibles ten-
sions et pour des semiconducteurs moyennement dopés, le courant est activé
thermiquement. La conduction électrique a travers le joint peut alors étre pré-
sentée par deux modéles correspondant & 1'émission thermoélectronique et a

la diffusion.
Dans le modéle de la diffusion, le courant J se définit par :
av a
J = 0(-5) + D (5

ot V est le potentiel, n la concentration électronique a la distance x du plan
du joint, 0 la conductivité locale, et D le coefficient de diffusion des porteurs.
(9V/9x) et (9n/9x) représentent respectivement les gradients de potentiel et

de concentration en porteurs majoritaires.

Ce modéle implique une zone de diffusion importante, supérieure au libre
parcours de 1l'électron. Contrairement au modéle thermoionique, on ne: se
trouve plus dans le cas d'un acte élémentaire en ce qui concerne le transfert

d'un électron a travers la barriére.

Dans 1'hypothése d'un modéle thermoionique, on peut alors reprendre 1'ex—
pression du courant J A travers une barriére avec, en l'absence de polarisation :
2 o

> < 0] : :
J = J = AT” exp(~ XT et JTotal = 0 (voir figure I.15 a)

Si 1'on applique une différence de potentiel Vl—V2 aux bornes d'une telle
barriére (voir figure I.15 b), cette fois-ci les deux milieux semiconducteurs
sont perturbés et 1l'expression du courant dans le sens direct J et dans le sens

inverse J s'exprime par :

- \ -6 - qV
2 ¢ +a¥y 2 2
J = AT exp ( ——ET____) et J = AT exp ( T )

v qVv

' a2 & v 2
d'ot JTotal F-F = AT® exp (- KT) (exp (ET_ - exp (ET_ )

Soit en prenant V., comme potentiel de référence, c'est-a-dire avec V, = O et
2 2

V1 = V tension appliquée aux bornes du grains
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2 o av
Iotal AT® exp (- @) (exp Gep) - 1)

Cette expression du courant a travers une barriere de potentiel est iden-
tique a celle obtenue précédemment dans le cas du contact métal-semiconducteur.
Elle est généralement exploitée pour décrire les phénoménes électriques aux
joints de grains (16). Hadjoudja (17) 1'utilise pour modéliser la conduction
électrique dans les couches de silicium polycristallin. Il est intéressant
de signaler que cet auteur fait une analyse extrémement compléte de tous les
phénoménes qui interviennent aux joints de grains, comme la ségrégation des
atomes des dopants ou le piégeage des porteurs, la distribution exacte des
états piéges, la nature des barriéres de potentiel, la contribution de l'effet

tunnel, ....

Tout cela montre que 1'étude des barriéres de potentiel aux joints de
grains est délicate, car on se retrouve souvent dans la situation évoquée pré-
cédemment pour les jonctions Schottky, & savoir que l'on est en présence d'une
zone intermédiaire extrémement mal définie. Dans le cas des joints de grains,
cette zone peut étre considérable et peut atteindre plusieurs microns comme
c'est le cas avec les varistances a base d'oxyde de zinc dopé au bismuth (18).

I1 y a alors formation de la phase Bi203 a chaque joint de grains.

Un important probléme concerne aussi la cdnnaissance de la tension appli-
quée aux bornes du grain. Korsh et Muller ( 19) ont proposé un modéle simple,
supposant que la tension appliquée V aux bornes d'une résistance de silicium
polycristallin se trouve partagée de facon égale entre toutes les régions
désertées entourant les joints de grains. La tension aux bornes de chaque

région est Vg/2 = V/2Ng, Ng étant le nombre de grains (voir figure I.16).
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D'un point de vue purement électrique, le joint de grain est presque tou-
jours {16)(18) représenté par un circuit paralléle comportant une capacité Cp

et une résistance de fuite Rp (figure I.17).

L
il

Figure 1.17 : Igrain Cp %rain

Représentation électrique Rp

hloint de graig"

d'un joint de grain

De plus, il faut tenir compte du fait que l'on est en présence d'un sys-
téme & trois dimensions et que la modélisation de la conduction.en est d'au-
tant plus difficile. Un schéma plan est représenté sur la figure I.18, ou les

grains apparaissent comme des résistances et les joints comme des capacités.

Figure 1.18 :

Schéma électrique pour un

————
-

.
oma—

ensemble de quatre grains
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A  propos de ces joints de grains, il convient enfin de noter 1'influence

de certains gaz sur les effets de barrieéres. Bromiatowski (16) rappelle dans

son article de synthése que dans le cas du titanate de baryum, l'effet de
barriére des joints se manifeste aprés recuit sous atmosphére oxydante mais
disparait aprés recuit en atmosphére réductrice. De méme, il signale que les
varistances a base d'oxyde de zinc peuvent &tre régénérées par un traitement

en atmosphére oxydante. On rappellera aussi pour mémoire les travaux sur le
silicium polycristallin de qualité photovoltaique qui montrent la dépendance

des propriétés selon le mode de traitement (oxygéne ou hydrogéne), 1l'incorpo-

ration d'hydrogéne tendant & créer des liaisons Si~H aux joints de grains.

Cas du dioxyde d'étain

Nous venons de voir l'influence que peuvent avoir les joints de grains
sur les propriétés électriques d'un matériau. Il s'en suit que selon la nature
du matériau (monocristallin, polycristallin ou amorphe), on observera des dif-
férences de comportement électrique importantes. Au niveau de la conductivité,
on peut déja prévoir que les matériaux polycristallins vont présenter une con-
ductivité beaucoup plus faible que les monocristaux. Un certain nombre de tra-
vaux portent sur ces différences de comportement. Parmi ceux concernant 1'oxyde
d'étain, on peut relever ceux d'Ogawa et coll. (20) qui montrent les variations.
de conductivité d'oxyde polycristallin suivant la taille des grains (voir figure
I.19) et ceux de Jousse (21) qui portent sur la comparaison d'oxydes d'étain

dopés au chlore, polycristallins et amorphes (voir figure I.20).



Figure 1.19

Concentration en porteurs, mobilité
et conductivité pour des potentiels
ultra-fines d'oxyde d'étain.
D'aprés (20)

Figure I.20

Conductivité pour des échantillons
amorphes (A220) et polycristallins
(P340-440) de SnO
D'aprés (21)
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IIT - INFLUENCE DE L'ADSORPTION DES GAZ SUR LA CONDUCTIVITE ELECTRIQUE

ITTI.1 Rappels concernant la surface des solides

Nous avons vu qu'un semiconducteur présente dans son volume des états
énergétiques qui contribuent a déterminer son type de conduction. Ces états
sont généralement dus a des écarts & la stoechiométrie ou & des impuretés
introduites par dopage. A la surface d'un tel solide, il apparait des états

énergétiques supplémentaires ou états de surface.

Ceux-ci sont classés en deux catégories :

- les états intrinséques dus & la brusque discontinuité du réseau
cristallin, Parmi ceux-ci, on distingue principalement les états
de Tamm attribués a la déformation du réseau et les états de

Schockley dus aux liaisons insaturées de la surface,

- les états extrinséques dus & la présence d'espéces étrangeres a
la surface du solide qui peuvent é&tre par exemple des atomes ou

des molécules adsorbées en provenance de la phase gazeuse.

Nous nous intéressons ici a ce second type, tout en remarquant que les
états intrinséques constituent souvent des sites d'adsorption privilégiés

pour les seconds.

Si 1'on note ES les états énergétiques de surface, on pest raisonner de
la méme facon que pour. les états dans le volume : chaque état de surface peut
étre vide ou occupé par un électron. La probabilité d'occupation est toujours
donnée par la formule de Fermi-Derac :

1

f(ES) = - . _ T . avec g facteur de dégéné-

1 S F
1+ g-exp (———ET——

) rescence (souvent égal a 2)

Si 1'état de surface est accepteur, on a ESA < EF :

Dés leur création, ils piegent des électrons en provenance du solide. La
surface se charge négativement et la concentration des électrons dans le
semiconducteur diminue alors au voisinage de la surface. Tout cela tend a
faire varier localement le niveau de Fermi. On a alors une courbure de bande

vers le haut (figure I. 21 b).
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Inversement, si 1'état est donneur, c'est-a-dire que 1l'on a ESD > EF la
surface se charge positivement et la concentration en électrons augmente prés
de la surface. On a alors déformation des bandes d'énergies vers le bas (fi-

gure 1.21 d).

Ces transferts électroniques entre le solide et les états de surface sont
a la base des premiéres théories électroniques de la chimisorption développées
dans les années cinquante par différents auteurs. Ces premiers travaux ont
été exploités par Wolkenstein (22) pour élaborer une théorie de la chimisorp-

tion plus spécialement appliquée a la catalyse.

E ,& AE :
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Etats d>A] ' \$VS
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E
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Figure I.2] : Défauts extrinséques a la surface du solide
Cas d'un semiconducteur de type n

- Etats accepteurs : (:) En début de création (:) A 1'équilibre

- Etats donneurs :. (:) En début de création '<:> A 1'équilibre
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De fagon analogue aux jonctions métal-semiconducteur il y a formation
d'une barriére de potentiel VS au voisinage de la surface qui augmente (ou di-
minue) 1l'énergie nécessaire pour extraire un électron du solide dans le cas

d'un état accepteur (ou donneur).

La quantité des molécules adsorbées & 1'équilibre (N,), dépend des lois
de variation de la barriere de potentiel VS avec la concentration des espéces

adsorbées N.

Dans certains cas, le transfert électronique affecte peu la position du
niveau de Fermi, c'est le cas par exemple ol les électrons transférés de 1l'ad-
sorbat vers l'adsorbant sont localisés dans la bande de conduction déja par-
tiellement remplie d'un semiconducteur de type n. I1 n'y a alors qu'une faible
courbure de bande et on est en présence d'une barriére de Mott avec VS = ON.
L'équilibre étant atteint pour VS = ¢A - X. On a alors N= (¢A—x3/a , et

1l'adsorption peut alors é&tre plus ou moins importante suivant la valeur de a.

Par opposition au cas évoqué ci-dessus, 1l'adsorption peut déplacer faci-
lement le niveau de Fermi, c'est-d-dire que le transfert électronique peut
modifier considérablement la concentration en électrons sur certains niveaux
énergétiques du semiconducteur. Ceci est notamment le cas lorsque les électrons
échangés entre l'adsorbat et 1l'adsorbant proviennent (ou se piégent sur) des
niveaux extrinséques. On a alors une forte courbure de bande et les lois de
variations de la barriére de potentiel VS avec'le nombre de particules adsor-
bées N sont beaucoup plus complexes. Elles dépendent en particulier de la charge
superficielle (23). On montre que dans certains cas, on obtient une variation

du type VS =Q N2 ; la barriére est alors appelée barriére de Schottky.

La théorie électronique de la chimisorption reposant sur la notion fonda-
mentale du niveau de Fermi, prévoit que tous les paramétres susceptibles de
modifier la répartition des électrons dans le diagramme de bandes d'un semi-
conducteur vont également modifier ses capacités d'adsorption et son activité
catalytique. En régle générale, tous les facteurs qui "abaissent' le niveau de
Fermi contrarient la chimisorption des molécules acceptrices et favorisent
celle des molécules donneuses d'électrons. Inversement tous les facteurs qui
"relévent" le niveau de Fermi favorisent la chimisorption des molécules accep-

trices et contrarient celle des molécules donneuses.
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Ainsi, selon cette théorie, on doit pouvoir effectuer des adsorptions
préférentielles de certaines molécules par rapport & d'autres. On congoit
tout l'intérét d'une telle démarche dans des domaines tels que la catalyse
ou la détection sélective de gaz.

En fait, cette théorie suppose que la surface du solide est parfaitement
homogene et que la charge électrique est uniformément répartie. Or ceci est
loin d'étre le cas pour une surface réelle. Nous avons vu que la surface peut
comporter des défauts intrinséques. Si la densité de ces états superficiels
est suffisante, la surface devient "quasi-isolée' et la position du niveau de
Fermi de surface est alors indépendante des propriétés électroniques du solide

c'est la théorie des interactions localisées.

On peut alors considérer qu'il y a autant de types d'interactions gaz -
solide que de types de sites d'adsorptions différents et présents a la surface
liaison covalente, liaison du type acido-basique, interaction électrostatique,

ionosorption, ...

Dans le cas des oxydes métalliques, les liaisons acide-base prédominent.
I1 s'agit de liaisons soit de type "Lewis" ot 1l'un des partenaires posséde
une orbitale libre (1l'acide) et l'autre un doublet électronique (la base),
soit de type "Bronsted" avec des liaisons par pont hydrogéne. Les oxydes métal-
liques étant réputés pour s'hydroxyler facilement, leur réactivité vis-a-vis
des gaz "dépendra" souvent du contrdle de leur taux d'hydroxylation. Les phéno-
ménes d'adsorption sont alors d'autant plus complexes que les groupements

hydroxyles possedent un caractére amphotére.

IIT.2 Problémes relatifs 4 la détection des gaz

Dans le paragraphe précédent, nous avons rappelé quelques notions sur la
surface des solides et par conséquent sur l'interaction gaz-solide, et plus
spécialement sur les oxydes semiconducteurs. Le comportement électrique des
matériaux et en particulier la conductivité électrique dépend des modes d'in-
teractions du solide avec la phase gazeuse environnante, c'est-a-dire de la

nature des transferts électroniques mis en jeu. Un nombre important de travaux

.
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concernent ce probléme, et plusieurs modéles ont été proposés. C'est sur la
base de ces résultats que certains auteurs ont essayé d'utiliser certains maté-

riaux solides pour la détection des gaz.

On peut classer les détecteurs solides a gaz en plusieurs catégories (24)

(25)

- les cellules électrochimiques, constituées par un électrolyte solide

tels que 1'oxyde de zirconium pour la détection de 1'oxygéne (26) (27)

- les détecteurs de type catalytiques, qui sont sensibles & la décompo-

sition de certains gaz en fonction de la température de travail,

- les dispositifs & jonctions semiconductrices qui exploitent des varia-
tions de courant & travers une jonction. Il s'agit de capteur type diode

de Schottky ou capacité MOS ou transistor a effet de champ (28).

- les détecteurs a variation de conductivité, qui sont sensibles a tous

les phénomenes de chimisorption.

De nombreux travaux concernent ce dernier type de détecteurs. On peut par
exemple retenir les articles de synthese de S.R. Morrison (29) ou G. Heiland

(30) sur les oxydes semiconducteurs métalliques.

En dehors des sondes & humidité élaborées a partir d'alumine (31), et de
certains détecteurs réalisés a partir de 1l'oxyde de zinc, c'est 1l'oxyde d'étain
qui est actuellement le plus utilisé. Il présente en effet des propriétés élec-
triques assez remarquables, selon les concentrations de dopant ou d'ajout mé-
‘talliques, ainsi que des propriétés d'adsorption intéressantes. En effet les
phénoménes d'adsorption sont généralement réversibles pour un grand nombre de
gaz & des températures pas trop élevées, de 1l'ordre de 400 a 500°C. L'oxyde
d'étain est par ailleurs connu pour ses propriétés catalytiques, il facilite
en particulier la décomposition de nombreux hydrocarbures au-dessus de 350°C.
Nous avons vu par ailleurs que ce semiconducteur de type n posséde un large
gap (3,5 a 4 eV) et qu'il peut par conséquent comporter de nombreux niveaux

énergétiques de défauts.

Différents modéles ont été proposés pour expliquer 1'évolution de la con-

duction d'oxydes semiconducteurs de type n en présence de gaz (32).
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Pour SnOz, on peut en particulier relever les travaux de Widischmann
et Mark (33) concernant l'adsorption de CO, ceux de S.C Chang (34) sur des
couches minces de SnOz, ceux de Yamazoe et Seiyama (35) qui portent sur 1l'ac-
tion d'ajouts métalliques dans SnOz, ou ceux de Tischer (36) concernant un

modéle d'adsorption mettant en jeu les oxygénes de surface.

I1 ressort de ces différents travaux qu'aucun modéle ne peut expliquer
1l'ensemble des propriétés électriques induites par 1l'adsorption des différents

gaz sur ce matériau.

On peut cependant rappeler les grandes lignes qui ressortent de ces tra-

vaux :

a) R6le de 1l'oxygéne

I1 est certain que 1l'oxygéne joue un r8le prépondérant & la surface du
solide. Lorsqu'il se chimisorbe, il y a capture d'un ou de deux électrons du

solide :

physisorption
Oz(gaz) é————_——i Oz(adsorbé)

0,(adsorbé) + e — OE

og + e — 20

L'existence de ces deux formes oxygénées a été confirmée par différents auteurs

avec une prépondérance pour 1l'espéce O, & basse température et pour 1'espéce O

N

a température plus élevée (supérieure a 300°C).

De plus il existe un équilibre entre les molécules d'oxygéne gazeux et
les oxygénes du réseau par l'intermédiaire des défauts intrinséques du solide
a savoir les lacunes d'oxygéne. En reprenant les notations de Besson les dif-
férents équilibres s'écrivent :

O &= )+ 120,

<2e—>g_ — <e_>;_ + ()~

-+ —_— 2+ -
e >, e—= <>y + (e)
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En appliquant la loi d'action de masse & ces différents équilibres et en
tenant compte de la condition de neutralité électrique, on obtient 1'expression
de la conductivité électrique en fonction de la pression partielle d'oxygéne,

soit :

1/n

0 = o P
02

avec n = 4 si les lacunes sont simplement ionisées et avec n = 6 si elles sont

doublement ionisées.

b) Rble de 1la vapeur d'eau

Le dioxyde d'étain ayant tendance comme beaucoup d'oxydes métalliques a
s’hydfater facilement, la présence de vapeur d'eau va avoir une influence impor-
tante sur son comportement. De plus les molécules d'eau adsorbées tendent a
modifier indirectement la conductivité du solide & travers leur influence sur

les équilibres d'adsorption des autres gaz.

Certains auteurs ont montré que l'eau s'adsorbe sous différentes formes,
et crée a la surface du dioxyde d'étain différents groupements hydroxyles,
chacun ayant un domaine de stabilité bien déterminé en température. Ces diffé-
rents groupements hydroxyles ne contribuent pas tous de la méme fagon aux
variations de la conductivité. On peut par exemple étre en présence d'un des

trois mécanismes présentés ci-dessous

1) adsorption d'eau non dissociative avec transfert d'électron : la con-

ductivité varie alors én Pl/2 :
HZO

H0(g) &= H20+ + e

2) adsorption d'eau dissociative avec transfert d'un électron : la conduc-

tivité varie alors en Pl/g :
Hy

H20(g) + <02—>g_ + o<ett 4;__2 2<OH" ;i + e

3) adsorption d'eau dissociative avec transfert de deux électrons : la
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conductivité varie alors en Pé/g .
2
H)O0(g) + <0—2>g_ + <2e’>g_ pam—e 2<OH—>;E + 2

c) Cas des autres gaz

Les modéles proposés dans la littérature concernent essentiellement les
gaz réducteurs qui sont d'ailleurs souvent d'origine organique. Parmi les dif-
férents types de réactions de tels gaz avec le solide, ceux faisant intervenir

des oxygénes sont prépondérants.

A titre d'exemple on peut citer les mécanismes suivants :

1 - Le gaz R réagit avec de l'oxygéne chimisorbé a la surface du

solide. Il faut alors tenir compte de la suite d'équations :

ﬂ.
R(gaz) ¢ ‘ Rads

0 0
2(gaz) € %2 ads
0, +e —= oI
2 2
OE + e«'- e 20-

—  — ' -
Rads +0 ¢— RO(gaz) te

2 - Le gaz R peut réagir aussi avec un oxygéne du réseau qui se
trouve en surface et, en plus des équations énoncées ci-dessus

il faut tenir compte des équilibres suivants :

-+ — 2-0
0 + <e >2_€__<O >o-

et + <02">g_ <=R0

R(gaz) + <e—>f + e

(gaz)
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Les lois de variation de la conductivité avec la pression partielle PR
du gaz R ne sont par conséquent pas simples. Cependant, Stassler et Reis (32)
ont montré, qu'avec certaines approximations, la conductivité pouvait varier

1/2 3/4
—avec PR R

dans le premier cas et P dans le deuxiéme cas.

I1 faut enfin signaler que certains composés peuvent se conduire soit
comme donneurs, soit comme accepteurs ; par exemple, dans le cas d'une molécule
ROH, on peut avoir rupture soit de la liaison R-OH (formation de R+) soit de

la liaison RO-H (formation de RO ).

A la lecture de ce qui précéde, on constate qu'il est nécessaire de prévoir
un modéle rationnel pour chaque gaz et qu'une généralisation de ces phénoménes

apparait difficile.

En matiére de détection de gaz, on congoit qu'il soit difficile de pou-
voir relier simplement la concentration du gaz & détecter a la mesure du signal
électrique et de pouvoir exploiter ces dispositifs pour une détection sélective.
I1 faut, en effet, tenir compte que ces capteurs a gaz auront le plus souvent
a travailler dans des atmosphéres gazeuses complexes et en présence de composés
comme 1'oxygéne, l'azote, le monoxyde et dioxyde de carbone, le monoxyde et
dioxyde d'azote, la vapeur d'eau, ainsi que d'autres polluants tels que des

hydrocarbures.

En fait ces modéles supposent tous mettre en jeu les propriétés intrin-
séques du matériau ou propriétés de volume. Or, dans la plupart des cas, ces
détecteurs sont réalisés a partir de poudre comprimée et frittée. On obtient
alors un matériau polycristallin qui présente nécessairement une conductivité

par joints de grains.

C'est en jouant sur l'ensemble de ces phénoménes, qu'un certain nombre de

travaux tendent actuellement & définir des critéres de sélectivité.

III.3 Les sites d'adsorptions du dioxyde d'étain

Le dioxyde d'étain posséde une structure tétragonale du type rutile
(voir figure I.22). La maille élémentaire du réseau contient six atomes : deux
atomes d'étain et quatre atomes d'oxygéne. Chaque atome d'étain est le centre
d'un hexaédre régulier formé par six atomes d'oxygéne, tandis que chaque

atome d'oxygéne est entouré par trois atomes d'étain situés approximativement
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aux sommets d'un triangle équilatéral. Les paramétres de la maille élémentaire
<] o

ont pour valeurs : a = b = 4,74 A et c = 3,18 A.

R . 4 . 2-
Les rayons ioniques du cation si' et de 1'anion 0° ont pour valeurs res-
[}
pectives 0,71 et 1,4 A. La liaison étain-oxygéne est décrite comme partielle-

ment covalente.

< >

Figure 1.22 : Maille élémentaire du réseau de 1l'oxyde d'étain

Les plans de fortedensité atomique sont les plans (111), (110) et (100)
et ils constituent les plans de clivage privilégiés. Ils sont représentatifs

de la surface du dioxyde d'étain.

Le plan (110) est assez remarquable car il contient un nombre égal de
cations et d'anions. On peut cependant y distinguer deux types de cations Sg+
qui possédent respectivement une coordinance 4 ou 5 suivant leur position
(voir figure I1.23 a). Ceci provient du fait qu'au moment du clivage, certains
cations initialement liés a deux oxygenes situés en dehors du plan de clivage

(repére a) voient leur coordinance passer de 6 & 4 et que d'autres cations,
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initialement liés & un seul oxygéne situé en dehors du plan (110) (repére b)
voient leur coordinance passer de 6 a 5. Les oxygénes, pour leur part, sont

tous équivalents et leur coordinance est égale a 3.

Une analyse analogue permet de vérifier que sur le plan (100), tous les
cations et tous les anions ont une coordinance identique et de valeur 3 (figure
I.23 b).

On remarquera, par ailleurs, que si tous les atomes (cations et anions)
du plan (110) sont rigoureusement situés dans le méme plan, il n'en est pas
de méme pour le plan (100) (voir figure I. 24), ol l'on peut avoir des atomes
d'oxygéne décalés par rapport au plan. Aussi il apparalt logique de dire que
les oxygenes superficiels ne sont pas tous identiques du point de vue énergé-
tique. A ce propos, on peut citer les travaux d'Egashira (37) qui signalent
uge premiére désorption d'oxygéne vers 600°C, avec l'amorce d'un second déga-

gement vers 800°C.

<:> face (110)

Figure 1.23

Représentation graphique de la

surface du dioxyde d'étain
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La surface du dioxyde d'étain présente donc des sites d'adsorption dif-
férents. En tenant compte seulement des faces (100) et (110) on peut recenser
trois types de cations et au moins trois types d'anions. Il est certain que
ces différents sites vont conduire & différentes espéces adsorbées lors de

la mise en équilibre de ce solide avec une atmosphére gazeuse.

Le cas de 1l'adsorption de l'eau en est le reflet : les molécules d'eau
vont se dissocier et on aura alors adsorption de groupements hydroxyles OH
sur les cations et adsorption des ions H+ sur les anions de surface pour for-
mer eux-méme des groupements hydroxyles. Ceci explique le grand nombre de
formes hydroxylées différentes identifiées a la surface de 1l'oxyde d'étain.
Par exemple & partir d'expériences de thermodésorption, Egashira a mis en
évidence six formes possibles qui se désorbent respectivement a 60, 150, 260,
490, 510 et 620°C.

Toujours & propos de 1l'eau, on peut remarquer qu'elle conditionne de
facon importante les mécanismes d'adsorption a la surface du dioxyde d'étain.
Kittaka et coll. (38) ont montré par exemple que l'on pouvait avoir une adsorp-
tion anormale suivant le degré d'hydroxylation de la surface. En ce qui con-
cerne les capteurs de nombreux auteurs signalent l'influence de la vapeur
d'eau sur leur comportement électrique en présence de certains gaz ; c'est
le cas pour CO (39) et pour H,S (40) .

Figure 1.24

Représentation graphique de la face (100)
D'aprés (37)

(:) Avant rupture des liaisons Sn-0

C:) Apres déoxygénation







Chapitre IT

. NOUVELLE APPROCHE POUR UNE DETECTION SELECTIVE D'UN GAZ PAR SnO2

INTRODUCTION

Compte tenu de la sensibilité électrique des oxydes métalliques a
l'action de nombreux gaz, ces matériaux ont été largement exploités pour la réa-
lisation de détecteurs ou d'analyseurs de gaz. Récemment, de nombreux auteurs (24)
(29-30) ont tenté d'établir une nomenclature concernant les qualités propres
de nombreux oxydes métalliques vis-a-vis de leur aptitude a la détection des
gaz. Les qualités requises concernent essentiellement la sensibilité, la réver-
sibilité, la stabilité et la sélectivité. Actuellement le dioxyde d'étain est
1l'oxyde le plus employé pour ce genre d'applications. Toutefois ses perfor-
mances sont loin d'ét}e parfaites, et l'interprétation théorique des variations
de la conductivité électrique en présence de gaz différents ne peut pas toujours
s'interpréter sur la base d'un simple modéle d'oxydoréduction qui met en jeu
1'écart a la stoechiométrie du composé solide, comme cela est souvent avancé
dans de nombreuses publications. Une telle complexité implique 1l'existence
d'autres phénoménes qui peuvent étre attribués a la nature des états de sur-
face et (ou) a 1l'activité catalytique du dioxyde d'étain. En ce qui concerne
les performances, la sensibilité et les temps de réponse ne présentent pas de
probléme majeur, et un certain nombre d'applications comme la chromatographie
en phase gazeuse exploitent déja de telles propriétés. Par contre, il n'en est
pas de méme pour la sélectivité et la stabilité dans le temps. Or la sélecti-
vité, qui caractérise l'aptitude qu'a un élément sensible a détecter un gaz
unique dans un mélange gazeux, est souvent le critére le plus exploité au

niveau des applications pratiques.

La recherche de criteres de sélectivité est donc la préoccupation
majeure des équipes de recherche qui travaillent dans le domaine de la détection

par semi-conducteur. Les articles y sont fort nombreux, en particulier du
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cdté japonais, et nous nous limiterons ici & indiquer les principales formes
d'approche concernant ces recherches sur la sélectivité. Elles portent essen—
tiellement, d'une part sur la recherche d'ume modification des propriétés
catalytiques du dioxyde d'étain, soit par ajouts de dopants, généralement des
métaux nobles (34)(35)(41-43), soit par des changements structuraux au niveau
de la surface (25)(44), soit par le choix d'une température optimale de travail
(45) (46), et d'autre part sur 1'influence de certains états de surface comme
les gaz adsorbés; On peut citer a cet effet 1'importance de 1'oxygéne et de la
vapeur d'eau dont nous analyserons plus loin le r8le au niveau des mécanismes

d'interaction.

Schématiquement ces différents traitements relévent de la méme dé-
marche, & savoir faire varier la réactivité ou la capacité d'adsorption du
dioxyde d'étain vis-a-vis d'un gaz et cela & une température donnée. Pour un
traitement déterminé, 1'expérience montre qu'il est en effet possible de mo-
difier de fagon trés différente la sensibilité de SnO2 vis—-a-vis de certains
gaz pour une température déterminée, d'ou 1l'obtention d'une sélectivité re-
lative. Certains auteurs préférent parler de "sensibilisation" du capteur
vis—a-vis de certains gaz, ce qui dénote bien le caractére particulier de cette:
sélectivité : elle est partielle et les traitements préconisés sont souvent
empiriques. En effet, les recherches fondamentales sur la compréhension de
tels mécanismes sont peu nombreuses. De fagon générale, elles sont a rappro-
cher de celles effectuées dans le domaine de la catalyse hétérogéne, qui
implique des phénoménes d'adsorption dans des mélanges gazeux relativement

complexes.

Certains auteurs ont pensé pouvoir résoudre ce probleme en jouant
sur 1l'affinité électronique qui existe entre le gaz et le solide. Cette affi-
nité, liée & l'activité électronique du matériau, et par suite & la position
de son niveau de Fermi, peut évoluer en dopant convenablement le solide. Sur
la base de cette théorie électronique, un certain nombre de capteurs ont vu
le jour ; c'est le cas de la sonde I.S.T. aux Etats-Unis, il semble en fait
que cela soit un échec ce qui parait compréhensible vu la complexité des mé-
canismes mis en jeu et précédemment évoqués. Néanmoins, si 1'ensemble de ces
différents travaux n'a pas permis d'obtenir des résultats satisfaisants au
niveau de la sélectivité, ils ont contribué a une meilleure compréhension des

phénoménes mis en jeu, et a améliorer parfois d'autres caractéristiques comme
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la stabilité dans le temps, comme c'est le cas avec les capteurs fabriqués
par la firme FIGARO (47).

—

Cet aspect de la sélectivité constituant un élément majeur pour l'a-
Qenir des capteurs a gaz, nous avons décidé de nous y intéresser en choisis-
sant de traiter chimiquement la surface du dioxyde d'étain par un traitement
gazeux au dioxyde de soufre. Une telle démarche s'est trouvée justifiée pour
différentes raisons. Tout d'abord, et dans 1‘'hypothése ou SO2 se décompose
sous forme de soufre a 1'état S6+; cet élément peut apparaitre comme un élément
dopant vis-a-vis de Sﬁ+ dans le réseau de l'oxyde. De facon plus générale et
plus empirique, SO2 est un gaz qui semble avoir certaines propriétés spécifi-
ques vis-a-vis des oxydes métalliques. De telles observations ont souvent été
faites dans le cadre des activités de recherche du laboratoire. Le dioxyde de
soufre étudié en interaction avec Ni0O (48-52), A1,04 et Sn0, (23)(53), s'adsorbe
partiellement de fagon irréversible dans un domaine de température compris
entre 1'ambiante et 500°C, et modifie considérablement les caractéristiques

électriques de ces composés.
Dans ce chapitre, nous nous proposons d'étudier 1'influence du dio-

xyde de soufre sur la réponse électrique du dioxyde d'étain en présence de

nombreux gaz a caractére polluant.

I - PROCEDURE EXPERIMENTALE

I.1. Préparation des échantillons

I.1.1. Réalisation des pastilles

Nous avons utilisé de la poudre d'oxyde d'étain commercialisée par
la société Prolabo, mais les résultats présentés dans ce travail semblent
étre indépendants de 1l'origine du SnO2 si 1l'on tient compte que des résultats
analogues ont été obtenus avec un produit commercialisé par la société Merck.
La poudre est tamisée et on utilise les particules de taille inférieure a
100 um. Des essais avec des fractions différentes, c'est-a-dire inférieures

-a 20 um ou supérieures & 200 um, n'ont pas modifié les phénoménes observés.

Cette poudre est ensuite comprimée a froid sous une pression de 2 tonnes/cm
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pour obtenir des pastilles de 13 mm de diamétre et de 1 mm d'épaisseur environ.
Une telle pastille a une masse approximative de 1 g. Les pastilles sont ensuite
frittées sous air a 500°C pendant 10 minutes. La surface spécifique a été
déterminée a4 1'aide d'une méthode B.E.T. a 1'azote, et les valeurs trouvées

sont de 1l'ordre du‘mz/g soit 8 m2/g pour un échantillon fritté & 500°C. On

peut noter que cette surface spécifique diminue quand la température de frittage aug-
mente ; on trouve en effet une valeur de 7 mz/g a 650°C, tandis que celle de la
poudre brute est de 15 mz/g. En fait, 1'influence de ces différents paramétres

ne semble pas avoir d'importance notable au niveau du comportement électrique

de ces pastilles. Par contre les pastilles frittées a 500°C présentent une

tenue mécanique assez bonne puisque l'on peut facilement les usiner.

I.1.2. Traitement gazeux au dioxyde de soufre

Le traitement a été réalisé sur des échantillons frittés avant ou
aprés la mise en place des contacts électriques et sur des échantillons pul-
vérulents avant pastillage, pour des durées comprises entre 10 et 15 minutes,

"et pour des températures comprises entre 350 et 300°C.

Ce traitement consiste a faire circuler de l'air contenant 1000 ppm
ou 1 7 de dioxyde de soufre sur un échantillon initialement placé dans un

réacteur de quartz chauffé & la température de travail. Le débit de circulation

du mélange gazeux est fixé a 50 cm3/minute.

Les résultats électriques obtenus sur un échantillon traité sous
1000 ppm ou sous 1 7% de SO2 sont comparables sur le fond ; par contre la sensi-
bilité des capteurs traités a 1 7 semble é&tre plus importante, tout au moins
au cours des premiéres heures de fonctionnement de ces éléments. De fagon
générale, le type de procédure adopté pour le traitement ne semble pas avoir
une trés grande influence au niveau des résultats. Dans ce travail, nous avons

choisi de traiter nos échantillons pendant 10 minutes a 500°C sous 1000 ppm de SOZ'

I.1.3. Réalisation des contacts électriques (figure II.1)

Cette partie technologique est trés importante. Nous verrons ulté-

rieurement pourquoi. Au cours de ce travail, plusieurs types de contacts ont
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été utilisés : contact avec pite d'or, contact avec des fils métalliques direc-
tement incrustés dans la pastille, contact par couches minces métalliques (or)
déposées par évaporation thermique sous vide. Nous nous limitons ici a exposer
la réalisation des contacts & base de pAte d'or ; tous nos résultats présentés

dans ce chapitre ayant en effet été obtenus avec ce type de contact.

fils de paltine

i) ¥
‘\&\Péte d’or/
. pastille de SnO 7

' 2

(coupe) (vue de dessus)

Figure JI.l : Contacts électriques avec de la pite d'or

Les fils de platine de 0,1 mm de diamétre servant de liaison élec-
trique sont fixés aux pastilles frittées a 500°C au moyen d'une pite d'or
(Démétron M 8009). L'ensemble est initialement porté 30 minutes environ & 110°C
dans une étuve pour obtenir une évaporation lente des solvants a base de butyl-
glycol, puis recuit a 500°C pendant 30 minutes. En fait cette pate, comme la
plupart de celles utilisées dans le domaine électronique, contient des fondants
et doit étre recuite vers 800°C pour acquérir ses propriétés électriques et
mécaniques maximales. Or pour différentes raisons sur lesquelles nous revien-
drons dans les chapitres suivants, nous nous sommes limités a une température
de recuit comprise entre 500 et 550°C. Dans ces conditions, les contacts sont
mécaniquement plus fragiles, et il est alors parfois judicieux d'améliorer la
tenue mécanique des électrodes en fixart le fil a la pastille au moyen d'un

trou préalablement percé dans celle-ci.
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I.2. Conditions de mesure

Dans le but de pouvoir se rapprocher des conditions usuelles d'exploitation
des capteurs, nous avons choisi d'analyser nos échantillons sous circulation

de gaz et non sous atmosphere statique.

I.2.1. Installation de circulation gazeuse (figure II.2)

Presque la totalité des mesures ont été effectuées avec comme gaz
porteur de 1l'air pur. L'air est pompé dans la piéce & l'aide d'une pompe de
circulation de moyen débit, soit quelques litres/minute, avec une pression
de refoulement .de 1l'ordre de 1 bar relatif. Cet air est filtré en amont de
la pompe avec du silicagel pour adsorber l'eau, et en aval avec différents
filtres a base de charbon actif, de soude et de tamis moléculaire pour adsor-
ber 1l'eau, le dioxyde de carbone et d'éventuels hydrocarbures. Une batterie
de vannes de réglage et de rotamétres 4 bille permet de contrdler les débits
et d'ajuster les concentrations des mélanges. Le débit généralement utilisé
est de 50 cm3/minute en entrée du réacteur, mais on peut 1l'augmenter jusqu'a
quelques litres/minute pour purger l'installation. L'ensemble des canalisations
est réalisé en tube téflon de 1/8 de pouce. La majorité des parties métalliques
(raccords, vannes, détendeurs, ...) sont en acier inoxydable. Les gaz tels que
CH&’“COZ’ NO, NOZ’ 02, NZ’

1'état pur par simple ou double dilution selon les concentrations désirées.

Ar, He, sont utilisés a partir de bouteilles a

D'autres gaz plus particuliérement sélectionnés sont obtenus a partir de bou-
teilles étalon, c'est le cas pour 802 dans 1'air (1000 ppm), st dans 1l'azote
(1000 ppm), CO dans 1'air (150 ppm) et H2 dans 1'azote (1000 ppm). Les vapeurs
organiques sont générées soit par barbotage dans une solution thermostatée
pour les composés a faible tension de vapeur tels que l'alcool, soit par dif-
fusion a travers une membrane pour les composés & forte tension de vapeur tels
que le benzéne. On peut ainsi préparer un air chargé a 400 ppm d'alcool en
faisant barbotter a 24°C de 1l'air dans une solution d'eau alcoolisée a 2 g/litre.
Pour le benzene, nous utilisons un tube a perméation fermé par une membrane
silicone placé dans une enceinte de faible dimension. Le calcul de la concen-
tration se fait a partir de la perte de poids par unité de temps et du débit
utilisé. Par exemple avec un débit de 50 cm3/minute, on obtient pour cette
vapeur une concentration ¢ telle que :

c = 0,57 . 104 . (ppm volumique).
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avec x la perte de masse par unité de temps en mg/minute, soit une concentra-
tion de 950 ppm pour x = 0,17.

Une circulation d'air montée en dérivation par rapport a la cellule
de perméation permet de réaliser des dilutions et donc de générer des concen-

trations beaucoup plus faibles, c'est-a-dire de 1l'ordre de la ppm.

Les mélanges de gaz ainsi générés sont introduits dans la cellule de
mesure contenant les échantillons sur lesquels on suit la conductivité. Le
débit total est contr8lé en sortie et les gaz sont dirigés vers une hotte aspi-
rante. Les longueurs de tuyaux ainsi que la taille des cellules ont été réduites
autant que possible pour minimiser les erreurs sur les temps de réponse élec-
trique des capteurs étudiés ainsi que les phénoménes d'adsorption sur les
parois du réacteur. Cet aspect a été particuliérement observé avec HZS et
nous avons été contraints dans ce cas a utiliser un systéme de by-pass qui
permet d'injecter le gaz dans le réacteur lorsqu'un régime d'écoulement sta-

tionnaire est atteint.

I.2.2. Moyens de mesure (figure II.3)

Plusieurs dispositif de chauffage et différents moyens de mesure

électrique ont été utilisés.

Les premiéres expériences ont été effectuées dans un four vertical
"SETARAM" dont la température est régulée par un programmateur régulateur
PRT 3000. Le réacteur en quartz de 2 litres de volume posséde des passages isolés
pour la mesure électrique. La pastille a étudier est suspendue par des fils
de platine qui sont microsoudés par décharge électrique a des baguettes en
inox (diamétre 2 mm). Ce four, refroidi par circulation d'eau, posséde une
grande inertie, et de ce fait les cycles de température sont relativement
longs : par exemple une descente en température de 500°C & 1'ambiante néces-
site 50 minutes, soit une vitesse de 10°C/minute. Pour pouvoir travailler
avec des vitesses plus rapides, nous avons utilisé par la suite un réacteur
de dimensions plus petites (750 cm3) comprenant & l'intérieur deux barreaux
chauffants. La pastille étudiée est alors placée & plat sur 1l'un des barreaux.

Les connexions électriques sont réalisées comme dans la procédure précédente.
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Ce four n'est pas régulé mais seulement alimenté & l'aide d'un autotransfor-
mateur. Un thermocouple chromelalumel en contact avec la pastille indique 1la
température. Ce systéme est l;fgement suffisant pour maintenir une température
constante de 500°C t 2°C. La vitesse de descente en température d'un tel four
est alors de 50°C/minute. On peut noter que les résultats obtenus avec ces

deux types de four d'inertie trés différente sont parfaitement similaires.

En ce qui concerne la mesure électrique et a la différence d'une mé-
thode 4 4 points nécessaire pour la mesure de la conductivité d'un matériau,
nous avons adopté une méthode 4 2 points de contact, et 1'on suit la conduc-
tance G(Q-l) ou la résistance R(Q) de nos échantillons. La conductance élec-

trique a été mesurée :

- soit 4 1'aide d'un pont de mesure Wayne-Kerr (B331 ou B642) qui
fournit directement la conductance et la capacitance d'un échan-
tilon. Cet appareil travaille en alternatif a la fréquence de
1592 Hz. I1 fournit une tension continue 0-100 mV directement pro-

portionnelle a la mesure sur chaque gamme (de 10°8 a 10” Q"l).

- soit par une mesure a tension continue en suivant le signal V
obtenu aux bornes d'une petite résistance r (1 ou 10 Q) placée
sur un circuit comprenant une alimentation stabilisée fournissant

une tension F et l'échantillon a étudier de conductance G = 1/R.

r . Er _ L
OnaalorsV-ER_*_r * 3 -OLQ sir << R
On obtient des signaux de 1 & 100 mV quand G passe de 1074 a
107% g1 pour une tension de 1 V et une résistance de 10 Q.

IT - COMPORTEMENT ELECTRIQUE DE SnO. AVANT ET APRES TRAITEMENT

Les résultats présentés dans ce paragraphe concernent soit des mesures
isothermes de conductance électrique en fonction du temps, notée G = f(t),
soit des mesures de la conductance électrique relevées au cours de descentes

en température, courbes notées G = f(T).
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II.1. Caractéristiques électriques avant traitement

Les pastilles de SnO2 réalisées comme nous l'avons décrit précédem-

7 | ’ . - -1

ment présentent une conductance i température ambiante de 1l'ordre de 10 6 Q 7,

7 -5 -1
et 10 7 @

la pastille dans l1l'air aprés frittage. Sous air cette conductivité croit de

cette valeur pouvant varier entre 10 selon le temps de séjour de

facon exponentielle avec la température pour atteindre une valeur de 1l'ordre

de 1074 ¢t

de la conducétance avec une amplitude fonction de la nature et de la concentra-

vers 500°C. A cette température on note une importante variation

tion des gaz. Les courbes G = £(T) présentées sur la figure II1.4 illustrent
les résultats obtenus sous air, sous 1000 ppm de benzéne dans 1l'air et sous
400 ppm de méthane dans 1'air. On remarque que ces trois courbes varient de

facon monotone avec la température.

II.2. Comportement électrique du matériau pendant le traitement & SO

2
Sachant que le dioxyde de soufre est un gaz "actif' du point de vue

électrique sur Sn0O,, nous nous sommes proposés de suivre la conductance élec-

2’
trique de ce matériau au cours de son traitement.

Lors de ce traitement (1000 ppm de 802 a 500°C), la conductance de
1'échantillon évolue assez lentement pour atteindre une valeur d'équilibre
aprés 10 minutes environ (voir figure II.5). Si on supprime l'action de SOZ’
la conductance diminue pour atteindre une nouvelle valeur d'équilibre sous air
différente de cellé observée avant traitement. Par contre de nouvelles injec-
tions de 802 conduisent a des variations de conductance rapides et parfaitement
réversibles. Cette expérience permet d'enregistrer 1l'aspect irréversible de
l'action du dioxyde de soufre sur le dioxyde d'étain ; cet aspect constituant
la part du traitement chimique. Une fois le traitement réalisé, SO2 se comporte
vis-a-vis de SnO2 comme un gaz ordinaire ne mettant en jeu que des phénoménes

de chimisorption.

II.3. Caractéristique électrique aprés traitement

IT.3.1. Présentation du phénomene

Aprés traitement la conductance des échantillons sous air pur
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a donc sensiblement varié a 500°C et si l'on effectue une descente en tempé-
rature, on constate que l'allure de la caractéristique G = f(T) n'a pas été
particuliérement affectée. Ce résultat est illustré par la courbe 1 de la

figure II.6.

En présence de gaz étrangers, il y a lieu de distinguer entre deux

types de comportement en fonction de la nature des gaz étudiés :

1) Un certain nombre de gaz comme le méthane, qui sont & l'origine
d'une augmentation de la conductance de 1"échantillon a 500°C,
induisent une caractéristique G = £(T) sensiblement analogue a
celle présentée sous air pur, c'est-a-dire monotone (courbe 2,

figure I11.7).

2) Par opposition au résultat précédent, d'autres gaz, le benzéne
par exemple, modifient considérablement la caractéristique G = £(T)
qui présente alors un maximum dont la position en température
dépend de la nature du gaz, soit 400°C pour le benzéne (courbe 3,
figure II.6).

Ce résultat est d'autant plus remarquable qu'il n'est pas associé
a un phénoméne transitoire lui-méme 1ié a4 la descente en température, et des
expériences isothermes confirment parfaitement 1l'allure de la courbe G = f(T).
De méme des expériences de longue durée montrent que les effets du traitement

sont permanents,

En résumé, la présence d'un maximum sur la caractéristique G = £(T)
est obligatoirement liée & un traitement préalable du dioxyde d'étain par le
dioxyde de soufre et a 1l'action d'un certain nombre de gaz que 1l'on qualifiera
d'éctifs et qui ne répondent pas apparemment a un critere. particulier.

Ce phénomene est parfaitement réversible, c'est-a-dire que 1l'on retrouve sous

air pur une caractéristique G = f£(T) monotone croissante avec la température.

IT.3.2. Caractéristique électrique en fonction de la nature

et de la concentration des gaz

Compte tenu de l'importance liée & un tel phénoméne, il nous est
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apparu utile de tester un grand nombre de gaz ou de vapeurs organiques choisis

parmi les plus représentatifs pour leur utilisation ou leur ‘toxicité.

Une telle étude a aussi permis de distinguer les gaz qui sont
a l'origine d'un maximum sur les courbes G = f£(T) de ceux qui donnent une loi
de variation monotone. Cette classification ne permet pas toutefois de dégager
des idées directrices ence qui concerne 1l'origine du phénoméne, aucun critére

chimique n'ayant pu étre dégagé de ce travail.

Par souci de clarté nous présentons ici séparément les résultats
concernant l'action relative & des gaz d'origine organique des résultats con-

cernant l'action des gaz d'origine inorganique.

Pour les composés inorganiques (figure II.8) on note que 1l'am-
moniac, le dioxyde de carbone, les oxydes d'azote (NO ou NOz) ou encore 1'eau
(air saturé) présentent une courbe similaire a celle obtenue sous air pur,
donc monotone, alors que l'hydrogéne sulfuré, 1'hydrogéne et le monoxyde de

carbone conduisent respectivement & un maximum & 100°C, 400°C et 400°C.

En ce qui concerne le dioxyde de soufre, qui est a l'origine
d'un tel phénoméne, il induit un maximum vers 250°C, mais il y a lieu de men-
tionner que dans ce cas et dans ce cas seulement, il y a disparition du phé-
nomeéene si l'on effectue un certain nombre de cycles en température en sa pré-

sence.

Une partie des résultats concernant les composés organiques sont
reportés sur la figure II.7. A 500°C la plupart de ces gaz provoquent une va-
riation de la conductance électrique. Lors de descentes en température, cer-
tains de ces gaz conduisent a une caractéristique G = £(T) monotone, comme
c'est le cas avec le méthane et 1'éthane. Par contre beaucoup d'autres condui-
sent a des courbes avec un maximum, celui-ci étant généralement situé entre
300 et 450°C. On trouve par exemple 420°C pour 1'éthyléne et le butane, 380°C
pour le n-pentane comme on peut le constater sur la figure II.7. Nous avons
reporté sur la figure II1.9 les courbes G = £(T) relatives & un ensemble de
vapeurs organiques pour la plupart tres toxiques et représentatives de familles
différentes, telles que alcools, aldéhydes, acides, cétones, dérivés cycli-

ques, etc....
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L'amplitude de chacun de ces maximum est reliée directement a la
concentration du gaz étudié. Ayant travaillé plus particuliérement sur le
benzéne (54) et sur 1l'hydrogéne sulfuré (55) nous avons reporté les résultats
obtenus avec ces deux gaz en fonction de différentes concentrations sur les
figures II.10 et II.11l. Il est a noter que dans les deux cas, les courbes
n'ont pas été obtenues en faisant varier les concentrations de facon mono-
tone, mais en adoptant un ordre quelconque soit 50 ppm, 100 ppm, 20 ppm,

300 ppm, 10 ppm .... Entre chaque mesure on reléve un point sous air pur, et

cela afin d'éviter les effets de mémoire.

Si 1'on reporte la sensibilité S de ces échantillons exprimée par
(G - GOYGO(G et GO étant les conductances mesurées sous gaz et sous air) en
fonction de la concentration C, on obtient pour le benzéne et pour 1'hydrogéne
sulfuré les courbes tracées sur les figures II.12 et II.13. Ces courbes sont
linéaires dans la zone des faibles concentrations et tendent vers une valeur

limite pour des concentrations élevées.

Des essais en présence de plusieurs gaz "actifs", c'est-a-dire don-
nant bien un maximum, ont été réalisés. De fagon générale les phénoménes
se superposent. Cela est particuliérement bien observé lorsque les différents
gaz donnent des pics bien séparés et lorsque leurs concentrations sont du
méme ordre de grandeur. C'est le cas pour un mélange de 40 ppm de HZS et de
1000 ppm de SQ2 (courbe 1, figure II.14), pour un mélange de 40 ppm de HZS
et de 1000 ppm de benzéne (courbe 2, figure II.14), ou pour un mélange de
1000 ppm de benzéne et 5 ppm de st (courbe 3, figure II.14). Inversement
il n'est pas possible de distinguer 40 ppm de HZS dans 1 7 de SOZ'

Le détail de performances telles que la sensibilité, la réversibi-~
lité, la stabilité dans le temps, les temps de réponse, la sélectivité, la
reproductibilité ou 1l'empoisonnement sera évoqué au chapitre relatif a 1'ex-

ploitation pratique des éléments sensibles.

On peut cependant mentionner ici quelques observations plus mar-
ginales : au niveau de la stabilité, elle a été étudiée pendant plus d'un
mois en enregistrant réguliérement la courbe G = f£(T) d'un gaz "actif", et
les résultats obtenus se sont avérés satisfaisants. Par contre nous avons

~constaté un léger affaiblissement du signal ainsi qu'un déplacement du pic
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vers les hautes températures apreés lui avoir fait subir de nombreux cycles en
température. Parfois certains phénoménes de destruction du traitement ont été
enregistrés. C'est le cas obtenu par exemple avec des gaz réducteurs a forte
concentration (hydrogéne ou CO a 10 %), ou le cas d'expériences a des tempé-

ratures supérieures a 550°C.

Enfin et pour éviter 1l'influence de certains paramétres encore mal
maitrisés comme la granulométrie, les températures et les temps de frittage
et de traitement, nous avons toujours adopté une méme procédure de fabrication
et de traitement des échantillons assurant ainsi une bonne reproductibilité

du phénomeéne.

III - APPROCHE BIBLIOGRAPHIQUE D'UN TEL PHENOMENE

Le traitement au dioxyde de soufre a permis d'obtenir des échantillons
présentant un comportement électrique trés particulier sous de l'action de

certains gaz. Parmi les points essentiels on retiendra que :

- le traitement au dioxyde de soufre peut &tre considéré comme stable

dans le temps et qu'il laisse un "effet de mémoire" sur 1'échantillon.
- les effets du traitement ne se révélent qu'en présence de gaz "actifs".

- la réversibilité du phénomeéne est de deux ordres : celle correspon-
dant a une réponse isotherme de SnOz, et celle correspondant a la
caractéristique G = £(T) obtenue en présence de gaz "actifs" ou en

présence d'air pur.

L'existence de courbes G = £(T) a maximum, dont la position en tempéra-
ture dépend de la nature du gaz et dont 1'intensité dépend de la concentra-
tion de ce gaz est intrinséquement intéressante. En effet on posséde alors
un critere de sélectivité pour certains gaz, critére qui, comme nous l'avons
vu en introduction de ce chapitre, est trés important. Ce comportement, assez
remarquable et original nous a permis de déposer un certain nombre de bre-
vets (56) . La sélectivité peut par exemple &tre partiellement résolue dans
notre cas si l'on exploite les résultats précédemment décrits en utilisant
des systémes fonctionnant soit avec plusieurs capteurs chauffés a différentes

températures soit avec un capteur utilisé en balayage de température.
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Compte tenu de 1l'importance de ces phénoménes, il était donc trés
opportun pour nous de mieux les maitriser et de mieux les comprendre. Au
début de cette étude (57) , nous n'avons pas trouvé trace de tel phénoméne
dans 1a'littérature, que ce soit sur le dixoyde d'étain ou d'autres oxydes
semi-conducteurs. Depuis, un certain nombre de travaux faisant état de com—
portements dlectriques anormaux de certains matériaux en présence de différents
gaz ont été publiés. Il est intéressant de noter que ces travaux portent géné-
ralement sur la recherche de critéres de sélectivité. Si, dans certains cas,
1l'on observe bien des courbes a maximum, ce sont le plus souvent des courbes

exprimant la sensibilité S en fonction de la température.

Au lieu de décrire précisément ces travaux nous préférons présenter

les courbes se rapportant & ces résultats (Figure I1.15). Ces figures sont extraites de pu-

blications concernant souvent Sn02, parfois d'autres composés tel que ZnO.

On retiendra plus particuliérement les travaux de Seiyama (58) (35) qui font
états de courbes Log R =f(T) et ceux de Nagase (59) avec des courbes R = £(T).
Il est intéressant de noter que ces travaux, assez récents pour la plupart,
concernent principalement des résultats expérimentaux. Un certain nombre d'au-
teurs s'accordent & penser que l'origine de tels phénoménes est due & une mo-

dification du pouvoir catalytique du solide en fonction des ajouts métalliques.

L'ensemble de ces publications nous permet de penser que le compor-
tement électrique du dioxyde d'étain en présence de gaz est relativement com-—
plexe. Nous allons essayer de mieux comprendre ces interactions et d'étudier
en particulier dans le chapitre suivant les effets du traitement au dioxyde

de soufre qui conduit & une modification importante du dioxyde d'étain.
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Figure II.15

TRAVAUX EXTRAITS DE LA LITTERATURE

Sensibilité Rgaz/Rair pour SnO2 avec ajout de Pt, Pd, Ag (0,5 %)
Concentration : H2 - 0,8 %, CH4 - 0,5 %, C3Hg - 0,2 7% et CO~ 0,02 %

d'aprés (35) (60)

Sensibilité pour SnO2 + PdCl2 (1,5 %), air et propane (0,1 %)
d'aprés (58)

Courbes R = £(T) pour Sn0O
d'aprés (59)

9o ¥+ Pd (1,0 %)

Courbe G = £(T) pour SnO2 avec et sans couche mince de protection en SiO2
d'aprés (61)

Courbes G = £(T) sous O2 pour des couches minces de SnO, dopé a 1'indium
courbes A &4 E : différentes doses d'implantation

d'aprés (34)

2

Hystérésis sur la courbe R = £(1/T) pour ZnO dopé avec A1203 sous air
d'aprés (62)
Courbe (G - GO)/G0 = f(T) pour des couches de SnO2 déposées sous forme de

pites sous différents gaz (concentration : 0,1 %)
d'aprés (63)

Sensibilité AIL/I pour SnO2 + Pd pour CO (100 ppm) et CH4 (1L %)
d'apres. (64)

Sensibilité(Gair - GgaQ/Gair pour Cu0 a et Pd0O b pour 2000 ppm de H
CO et CH4
d'aprés (65)

2’
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T

Sensibilité (Rair/Rgaz) pour ZnO dopé avec Ta205 avec des concentrations
de 0,14 7 de différents gaz
d'aprés (66)

Effet de CO, CH4 et H20 sur la sensibilité (Ggaz -0 )/Gair pour Zn0O

air
polycristallin a et monocristallin b

d'aprés (67)

Sensibilité en fonction de la température pour SnO2 dopé au ThO2 avec des
concentrations de 500 ppm de gaz réducteurs (H2, co, C4H10)
d'aprés (68)

Variation de la conductivité de SnO2 avec 100 ppm de CO et de CHA
d'apreés (69)



Chapitre IIT

ANALYSES PHYSICO-CHIMIQUES DES EFFETS DU TRAITEMENT

INTRODUCTION

L'ensemble des résultats présentés dans le chapitre précédent consti-

tue certainement sur le plan des applications pratiques une base essentielle
pour le développement d'un certain type de capteurs. Il n'en reste pas moins
vrai que l'ensemble des phénoménes observés est relativement complexe et qu'il

importe d'en rechercher les origines.

Pour cela un certain nombre de moyens physico-chimiques d'analyse
ont été utilisés. Leur exploitation ou leur mise en oeuvre est souvent le résul-
tat d'une réflexion qui s'est faite au fur et & mesure de nos investigations.
Toutefois un certain nombre de lignes directrices avait été adopté dés le départ
de cette étude. La premiére a pour objectif d'expliquer la présence du maximum
sur la courbe G = £(T) en considérant que l'interaction entre le gaz et le
solide est liée a la valeur de la température de travail, et qu'il existe une
valeur optimale de cette température, ces interactions pouvant &tre représen—
tées par des phénoménes de type catalytique par exemple. La deuxiéme ligne direc-

trice s'attache & analyser plus précisément la modification des états de surface.

Jusqu'a présent, la nature et les effets du traitement n'ont pu étre
observés que par une méthode indirecte a savoir les propriétés électriques du
matériau. Dans une premiére approche, il nous a donc paru intéressant de voir
s'il était possible de suivre un tel phénoméne par des moyens physico-chimiques.
Pour cela nous avons utilisé une technique sensible a 1'évolution de la masse de 1'échan—
" tillon : la thermogravimétrie, et une technique sensible a 1'évolution de la

phase gazeuse : la chromatographie en phase gazeuse.
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I - EVALUATION DU PHENOMENE PAR DES METHODES PHYSICO-CHIMIQUES

I.1. Analyse par thermogravimétrie

I.1.1. Le dispositif expérimental

L'analyse thermogravimétrique a été largement utilisée pour suivre
de facon directe les phénoménes d'adsorption. Dans notre cas il s'agit d'une
thermo-balance MIB 10-'8 fabriquée par la société SETARAM, et les expériences
ont été réalisées sous circulation gazeuse. Un ensemble de vannes et de rota-
métres permet d'établir une circulation d'air sec ou humide, ou de 1000 ppm

de SO2 dans 1l'air.

Pour éviter un certain nombre d'inconvénients (comme les vibrations
de la balance) liés a cette circulation de gaz, nous avons adopté de travailler
hY . I'4 . 3 - Y by ] £
a de faibles débits (50 cm™/minute) et sur des systémes a forte inertie,

c'est-a-dire avec des masses de produits de l'ordre de 1 g.

I.1.2. Résultat concernant 1l'adsorption de SO2 sur un échantillon

Les résultats présentés sur la figure IIT.1. concernent des expériences
réalisées sous air pur ou sous 1000 ppm de SOZ’ en isotherme a 50 - 250 - 500°C.
La prise de masse & 500°C est de l'ordre de 2,4 mg/g. Une telle adsorption est
quasiment irréversible et de nouvelles introductions de 802 ne donnent lieu
qu'a une trés légére variation <de masse. Ces résultats 'sont a rapprocher de
ceux observés en conductivité électrique (figure II.5) et pour lesquels nous
avions déja distingué la premiére adsorption de 802 des suivantes. Il est enfin
intéressant de remarquer que la prise de masse a 250°C est inférieure a celle
obtenue & 500°C. Si 1l'on se souvient que 250°C représente la température du
maximum sur la courbe G = £(T) d'un échantillon traité et en présence de SOZ’
ce résultat permet de montrer que la loi de variation de la conductance du
dioxyde d'étain ne peut en aucun cas étre interprétée sur la base d'une adsorp-

tion préférentielle a cette température.
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I.1.3. Adsorption du benzene et de 1'hydrogéne sulfuré avant et

aprés traitement

Les conclusions précédentes s'appliquent a un certain:nombre‘d'expé—
riences relatives a l'action de gaz "actifs" tels que le benzéne et 1'hydrogéne
sulfuré. Ces résultats sont consignés dans la thése deD.N. BUI (70) et les plus
représentatifs dans le cas du benzéne sont reportés dans la figure III.2. Ils
concernent essentiellement la prise de masse Am relevée sur un échantillon

au cours de descentes en température. On notera :

- 1'évolution des courbes obtenues sous air avant et aprés traitement.
-~ la forte prise de masse entre 100°C et la température ambiante,

qui peut étre attribuée a la fixation d'eau physisorbée.
-~ la perte de masse a partir de 350°C, et cela uniquement sur un

échantillon non traité.

Une telle variation sera interprétée dans le paragraphe concernant
1'étude des états de surface ; elle peut étre attribuée a la présence de grou-

pements hydroxyles qui se désorbent & partir de 350°C.

Le méme type de variations a été observé avec l'hydrogéne sul-
furé (55) (71).

Ainsi avec ces deux gaz, comme avec SOZ’ aucune corrélation ne peut
étre établie entre la présence d'un maximum sur les courbes G = £(T), et les
quantités de gaz adsorbés a la surface du dioxyde d'étain, ces quantités

étant par ailleurs du méme ordre de grandeur avant et aprés traitement.

I.2. Etude de la phase gazeuse par chromaipbgraphie

Le dioxyde d'étain est connu pour sespropriétés catalytiques, notamment
au niveau des réactions de décomposition ou de 'craquage'" de certains hydro-
carbures. I1 était donc intéressant de suivre une telle activité en analysant
les produits gazeux en sortie de réacteur, apres leur passage sur le dioxyde
d'étain. On pouvait en effet suspecter une modification de cette activité
catalytique avec le traitement et envisager alors un rendement maximum pour
la température du pic surla courbe de la conductance en fonction de la tempé-

rature.
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I.2.1.Dispositif expérimental

L'analyse des gaz en sortie de réacteur est réalisée a partir d'un
chromatographe "CARLE 111" qui comporte une vanne manuelle d'injection. Les
deux colonnes de travail et de référence de 1 m de longueur et de 1/8" de dia-
métre sont garnies de Porapake Q ou R. le gaz vecteur est de 1'hélium (pres-

sion 1,2 bar).

Les détecteurs utilisés sont soit des thermistances, soit des fila-
ments, placés en opposition dans un pont de Weastone. La température des colon-
nes ainsi que celle des détecteurs est réglée entre 45 et 60°C. Tous ces para-
métres ont été choisis de facon & obtenir un compromis entre une bonne séparation
des pics de chromatographie et des temps de rétention suffisamment courts.

Dans ces conditions, ces temps sont de 1l'ordre de 5 s, 30 s, 2 et 4 minutes

pour C02, HZS’ HZO et 802 respectivement. La sensibilité est assez faible de
1l'ordre de 1000 ppm pour 802 et d'environ 100 ppm pour les produits issus de
la décomposition des produits organiques et qui sont généralement le dioxyde
de carbone et la vapeur d'eau. Lors des expériences, il a donc été nécessaire

de travailler avec de l'air exempt de CO2 et de HZO'

I.2.2. Bésultats

L'activité catalytique du dioxyde d'étain a été essentiellement
suivie sur des composés organiques qui de fagon générale conduisent a la for-
mation de CO2 et de vapeur d'eau. Deux types de gaz ont été testés : ceux qui
sont a l'origine d'un maximum sur les courbes G = f(T), et ceux qui n'en don-
nent pas. Parmi ces derniers, nous avons étudié le méthane et 1'éthane, et

observé qu'ils ne se décomposaient. pas au contact de SnQO, avant et aprés trai-

2
tement.

Nous avons également étudié un certain nombre de gaz "actifs", et la
figure TII.3 représente les résultats obtenus pour le benzéne. Les variations
" de la concentration en CO2 sont tracées en fonction de la température avant
et apres traitement, les échantillons pouvant étre sous forme pulvérulente
ou sous la forme de pastilles frittées. On constate que les résultats obtenus
dans les différents cas avant et aprés traitement sont sensiblement identiques.
Afin d'analyser une éventuelle influence des métaux nobles comme l'or ou le
platine, des tests ont été effectués sur des pastilles comportant leurs élec-

trodes de mesure, et ils se sont avérés négatifs.
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Nous pouvons ainsi conclure que l'activité du dioxyde d'étain pour
la décomposition du benzéne décroit avec la température avec une brusque va-
riation aux alentours de 400°C, et que ce comportement n'est pas affecté par
le traitement au dioxyde de soufre. C'est 1la un point important au niveau de

noés investigations.

I1.3. Caractérisation du solide

A 1'issu des expériences précédentes qui se sont avérées partiellement
négatives sur_le plan de l'interprétation des phénoménes, il paraissait naturel
d'étudier les états de surface de Sn02, et plus particuliérement ceux qui
étaient liés a4 la nature méme du traitement. I1 faut entendre par évolution
d'état de surface les éventuels changements de phase, ou la réduction de
1'oxyde, ou la formation de nouvelles phases, ou enfin la création d'espéces
adsorbées caractérisées par leur nature, leur concentration et leur énergie

de liaison.

On peut penser en effet que l'action du dioxyde de soufre sur SnO2 puisse
conduire a la formation de nouveaux composés comme SnSO4 mais aussi & une
réduction de i'oxyde. Cette derniére hypothése est d'autant plus vraisemblable
que le dioxyde de soufre peut avoir des propriétés réductrices, que 1l'oxyde
d'étain peut exister sous la forme de monoxyde de forme SnO, et qu'un certain
nombre de propriétés associées & ce composé sont compatibles_avec nos réspltats
et nos observations : ‘ '

Y

~ a la température ordinaire, nos échantillons de couleur blanche au
départ deviennent gris aprés traitement, or la littérature (72) fait
état de mélanges de SnO et SnO2 de couleur grise dans des composés
appelés "potée d'étain".

- entre 350 et 550°C, il existe une dismutation de SnO suivant une
réaction du type :

2SS0 > Sn + SnO2

qui pourrait expliquer partiellement certains de nos résultats si 1l'on

tient compte que SnO est meilleur conducteur que SnOz.

C'est l'ensemble de ces considérations qui a motivé un certain nombre
d'investigations au niveau d'une éventuelle réduction ou modification chimique

des échantillons, et nous avons dans un premier temps utilisé des méthodes



-82—

telles que la diffraction de rayons X, l'analyse thermique différentielle

(A.T.D.), ainsi que la spectroscopie Mossbauer.

L'étude par rayons X conduit & un spectre représentatif de SnO2 qui exclut
toute présence de composés nouveaux comme Sn0O ou SnSO4 dans les limites de

détection de cette technique d'analyse.

De méme les analyses thermiques (A.T.D.) ont donné des résultats identiques
pour les échantillons traités et non traités. Nous avons vérifié par ailleurs
que aussi bien pour les spectres de diffraction de rayons X que d'A.T.D., il
était impossible de détecter la présence de SnO & une teneur inférieure a 3 7

(massique) dans SnOz.

Nous avons ensuite tenté de caractériser nos échantillons par une technique
particuliérement bien adaptée a 1'étude des composés de 1l'étain : la spectros—
copie Mossbauer. Cette technique, basée sur 1l'absorption résonnante d'un rayon-
nement Y correspondant & une transition nucléaire de 1'élément analysé, permet
de distinguer les différents degrés d'oxydation, ceci par l'intermédiaire du
déplacement isomérique. Les expériences ont été réalisées a 1'Institut de
Recherches sur 1la Catalyse (Lyon) sur des échantillons préparés a partir de
poudre de SnO2 traité et non traité. La encore aucune différence n'a été cons-

tatée sur les spectres.

Les ‘techniques exposées précédemment permettent en fait de caractériser
un échantillon de fagon volumique ; donc s'il y a une (des) modification du
dioxyde d'étain lors du traitement par 802, il ne peut s'agir que d'un phéno-
méne spécifique a la surface. Aussi nous nous sommes orientés vers des méthodes
bien adaptées & la caractérisation de surfaces, telles que la spectroscopie

E.S.C.A., et la spectroscopie infra-rouge, qui sont décrites ci-dessous.

I.3.1. Analyse par E.S.C.A. (Electron Spectroscopy for Chemical Analysis)

Avant de présenter nos résultats nous rappellerons le principe de

la méthode.
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I.3.7.7. Rappels surn fe principe de fa spectroscopie £,5.C.A.

- —— -~ — - _ - — — — - — " > o —

Lorsqu'un solide est soumis & un bombardement d'électrons,

' d'ions ou de rayons X, les électrons des couches internes d'un atome peuvent
étre éjectés. Le principe de la spectroscopie E.S.C.A. consiste a analyser
1'énergie cinétique EC de ces électrons & partir de 1l'énergie d'excitation Ee
et de 1'énergie de liaison El soit EC = Ee ~ El' Suivant la source d'excitation
on distingue deux types de spectroscopies : 1'U.P.S. qui résulte d'une exci-
tation par rayonnement ultra-violet, et 1'X.P.S. qui résulte d'une excitation

par rayons X.

L'excitation qui est a 1l'origine de 1l'électron éjecté est suivie
d'un réarrangement électronique au cours duquel un électron plus externe
vient occuper la place vacante sur la couche interne (voir figure III.4).
L'énergie libérée, EK - EL1 est soit émise sous forme de rayons X, soit uti-
lisée pour 1l'éjection d'un autre électron d'énergie EL2 , et on a alors émis~
sion d'électrons Auger EKLlLQ . Si on utilise des électrons comme mode d'exci-

tation, on a alors affaire a la spectroscopie Auger.

o= By B - B

Ele%tron 2
/ AUGER KLL

E PN E o
L L
E 1 Electron E 1 “ f(/
L ESCA Ly :
(EC = hv - EK)

nv

Réarrangemeﬁf

Figure III1.4 : Principe ESCA et AUGER
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En spectroscopie E.S.C.A., 1l'énergie des électrons est analysée
au moyen d'un spectrométre généralement de haute résolution, comme les spec-
trométres cylindriques ou hémisphériques. Les électrons sont ensuite détectés
soit par un ensemble de photodiodes, soit par un multiplicateur d'électrons.
Les deux rayonnements X les plus souvent utilisés proviennent d'anodes en alu-
minium (AlKa = 1486,6 eV) ou en magnésium (MgKa = 1253,6 eV). La profondeur
analysée dépend du libre parcours moyen des électrons dans le solide. Elle est
de 1l'ordre de 5 a 50 2. On constate donc que 1'E.S.C.A. est une méthode d'étude
qui concerne les zones les plus superficielles. La sensibilité de détection,
indépendamment des conditions expérimentales (source, transmission du spec—
trométre, ...) est fonction des probabilités de photoionisation. Les sensibi-
lités relatives aux éléments légers (B, C, N, Al, Si, S, ...) sont d'environ
30 fois inférieures a celles relatives aux éléments plus lourds. Pour des

atomes superficiels, la sensibilité est de 1l'ordre de 1 %Z de monocouche.

L'E.S.C.A. permet l'analyse de tous les éléments, sauf 1'hydro-
géne, mais son attrait majeur réside dans "l'information chimique", rensei-
gnement précieux sur 1l'état chimique d'un atome, son environnement, sa struc-
ture électronique, et que 1l'on peut atteindre par trois voies différentes

en exploitant :

- les déplacements chimiques qui correspondent & de légers dé-
placements en énergie des niveaux de coeur, et qui sont dus
a des modifications de 1'environnement électronique de 1l'atome.

- 1l'existence éventuelle de pics satellites dus & des phéno-
ménes multiélectroniques.

— les bandes de valence qui apparaissent dans les spectres
E.S.C.A. sous la forme de massifs larges aux faibles énergies
de liaison, et qui refletent la structure électronique du

solide.

On peut quand méme avoir accés a des renseignements en profon-
deur de 1'échantillon, par analyse aprés décapage par bombardement ionique,
comme en spectroscopie Auger, mais ce type d'études est parfois sujet & con-
treverses, conséquence de l'existence de phénoménes secondaires liés a 1l'abra-

sion ionique.
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I.3.7.2. Résultatls

- > > - - - - o

Les expériences ont été réalisées au Centre E.S.C.A. de Lyon
en collaboration avec G. Hollinger; L'appareil utilisé est un Hewlet-Packard
5950A. Plusieurs séries d'analyses ont été conduites sur différents produits,
4 savoir sur de la poudre, sur des pastilles de dioxyde d'étain traité et non

traité, ainsi que sur du monoxyde d'étain et sur du sulfate d'étain.

La figure III.S représeﬁte le spectre global d'un échantillon
de SnO2 traité. En dehors des pics dus a 1l'étain et a 1l'oxygéne, on observe
des pics de carbone, de soufre et de silicium. Les premiéres analyses avaient
été programmées pour observer d'éventuelles différences sur des échantillons
traités et non traités. En fait la.comparaison des spectres obtenus sur ces
deux types d'échantillons montre que la seule différence se situe au niveau
de l'apparition d'un pic de soufre S2p sur le produit traité. On notera la
présence, qui reste encore inexpliquée, de silice sur le produit traité, et
qui pourrait provenir de certains matériaux comme la laine de verre utilisée

comme isolant thermique dans nos foucs de préparation.

En ce qui concerne le soufre, il était intéressant de savoir
sous quelle forme était 1ié cet élément. L'énergie de liaison relevée, soit
169,2 eV (figure III.6 a) correspond bien d'aprés la littérature & une forme
sulfite ou sulfate (SOx avec x > 2). En effet on reléve généralement des va-
leurs proches de 162 eV pour les sulfures et de 169 eV pour les sulfates, a
propos d'études relatives a 1l'adsorption de 802 sur le nickel (73), sur
1'oxyde de calcium (74) ou sur le fer (75). Nous avons d'ailleurs confirmé
ces valeurs en analysant du sulfate d'étain : sur le produit brut le pic S2p
se situe a 167,4 eV. Si le produit est recuit a 500°C, le pic se déplace a
169,4 eV, le recuit favorisant une décomposition du sulfate d'étain en dioxyde
d'étain (voir tableau III.l). Enfin, différents décapages effectués sur un
échantillon traité montrent que le soufre est essentiellement localisé en sur-
face, ge pic disparaissant complétement dés que l'on dépasse la profondeur

de 10 A environ.

Si 1l'on compare nos résultats avec ceux publiés dans la litté-
rature, on peut penser que le soufre présent a la surface de nos échantillons
est dans une coordinance plus proche de celle d'un sulfate (169 eV) que de

celle d'un sulfure (167 eV), et cela implique que le dioxyde de soufre a réagi
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avec un oxygéne du réseau ou avec de l'oxygéne & 1'état adsorbé. En ce qui
concerne 1l'identité exacte de 1l'espéce SOX, il apparait difficile de préciser
sa forme exacte (sulfate, sulfite, hydrogénosulfate ou sulfite).

Nous nous sommes ensuite intéressés au degré d'oxydatioh de
1'étain pour détecter une éventuelle réduction. Différents moyens permettent
théoriquement d'atteindre cette information en E.S.C.A., et cela & partir soit
des déplacements chimiques des pics de 1'étain ou de 1l'oxygene, soit des rap-
ports des aires de ées pics (conduisaqt a des informations sur la stoechio-

métrie), soit encore a partir des bandes de valence.

Les travaux relatifs & différents composés de 1'étain (76) (77)
donnent le plus souvent la valeur des énergies de liaison du pic 3d5/2 pour
1'étain et du pic ls pour 1l'oxygéne. Pour SnO2 ces deux valeurs sont de l'ordre
de 486 eV et 530 eV respectivement. Elles sont modifiées suivant le degré d'oxy-
dation de 1'étain. Si cette modification est appréciable dans le cas d'une
réduction compléte qui va jusqu'a 1'étain métallique (Sn 3d5/2 = 484 eV) (78-81),
elle est tres difficile a distinguer entre Sn02 et SnO. On note par exemple
pour l'oxygéne des valeurs de 529,8 eV avec SnO et de 530,4 eV avec SnO2 (82).
De méme les calculs relatifs & des rapports d'aires ne conduisent a des résul-
tats expioitables que pour une oxydation compléte de 1'étain en dioxyde
-d'étain (83).

Toutes nos expériences nous ont fourni pour.le pic 3d5/2 de
1'étain des valeurs voisines de 486 et 487 eV et pour le pic ls de 1'oxygeéne
des valeurs comprises entre 530 et 531 eV, et cela que l'échantillon soit

traité ou non traité.

Par l'intermédiaire des déplacements chimiques, on peut sim-
plement affirmer que 1l'on n'a pas d'étain métallique. Nous avons alors étudié
plus en détails les bandes de valence. Ce type d'analyses est plus délicat
et les spectres sont assez compliqués a exploiter. Néanmoins on reléve dans
la littérature des travaux trés intéressants dans lesquels les auteurs font
état d'une distinction entre SnO et Sn0, (84) (85) . Sur la figure III.6 b sont
reportés les spectres de bandes de valence pour des échantillons non traités
et traités avec SOZ' On ne constate aucune différence significative entre

les deux spectres.
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Or le front abrupte situé sur la droite des'bandes de valence
(faible énergie) devrait présenter un épaulement bien visible si 1'on était
en présence de SnO comme nous avons pu le constater en analysant du SnO pur,
bien que celui-ci soit partiellement oxydé en surface. Cela semble indiquer

1'absence de traces de SnO & la surface de nos échantillons traités.

Sur 1l'ensemble de ces spectres on notera un certain nombre d'ob-

servations :

~ les effets de charge sont nettement moins importants sur les
échantillons traités, cela signifie que ces échantillons sont
meilleurs conducteurs que les non traités, et ce détail sera
confirmé dans les chapitres suivants.

- 4 propos des groupements hydroxyles on peut noter un épaule-
ment bien marqué vers 532,5 eV sur le pic ls de 1l'oxygéne
d'un échantillon traité par opposition & un pic bien symétrique
obtenu sur un échantillon avant traitement (voir figure
ITI.6 c). Cet épaulement généralement attribué a la présence
de groupements hydroxyles a été par ailleurs observé sur
SnO2 (86) , ceci confirmant la valeur de 532 eV annoncée pour
Sn(OH%(SZ).

- on note enfin que cet épaulement disparait en méme temps que
le pic de soufre lorsque l'on décape la surface. Il ne peut
cependant é&tre d{i uniquement aux groupements hydroxyles si
1'on tient compte que 1l'adsorption de 802 conduisant a 1'exis-
tence d'une nouvelle forme oxygénée produit un déplacement

semblable sur le spectre de 1l'oxygéne Ols (85).

En ce qui concerne le carbone, généralement présent sur tout
échantillon, on note que le pic Cls semble étre légérement plus important avant
traitement, et qu'il augmente aprés adsorption d'un hydrocarbure tel que le
benzéne, résultat qui parait logique si 1l'on tient compte des phénoménes de

craquage.

Parmi les travaux concernant les capteurs a base de SnOZ, deux
publications font état d'expériences E.S.CA., Capehart (87) montre qu'il y a
formation d'étain métallique aprés action de H)S a 500°C, et Yamazoe (35)

rapporte des valeurs de déplacements chimiques trés faibles (0,5 eV) sur des



Tableau III.1

Résultats des expériences ESCA

Pics
Sn:3d- 0 S C 0 Effet de
ature do ESCA 1s 2p ls s 0
"échantillon Sn 3d 5/2 charge
SnO2 pur recuit 500°C 487,4 531,3 285,5 0,33 oul
SnO2 traité 802 487,2 531,2 169,7 285,1 0,44 NON
épaulement épaulement
a 532,7 a 287
idem + benzéne 486,9 530,9 169,1 284,7 0,47 NON
épaulement épaulement
a 532,9 a 286,6
et 288,9
idem aprés décapage 486,8 530,8 284,9 0,28 oul
SnO2 traite SO2 487,3 531,4 169,3 284,8 0,53 NON
Lo , épaulement lgbrasion
(sortie a température 3 532,5 0,42
ambiante sous SOZ)
Sn0O non recuit 486,2 530,2 284,3 0,33 ouI
SnSO4 non recuit 481,1 530,6 167,4, 283,6 0,98 oUI
idem recuit 500°C 487,6 531,5 169,4 285,0 0,40 NON
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échantillons de SnO2 dopé (Ag, Pt, Pd), ces déplacements étant interprétés en

termes d'états d'oxydation différents.

Nos résultats d'E.S.C.A. sont regroupés sur le tableau III.1. En
.résumé ces expériences nous ont permis de mettre en évidence un certain nombre

de résultats positifs :

- aprés traitement, du soufre est présent a la surface de 1'é-
chantillon sous une forme sulfate ou sulfite, c'est-a-dire
que le dioxyde de soufre a réagi chimiquement avec des oxy-
génes de surface.

- aucune réduction n'a été décelée aprés traitement, de fagon
certaine sous forme d'étain métallique et probablement aussi
sous forme SnO.

- aprés traitement une nouvelle forme oxygénée apparait et elle
peut étre attribuée soit & la formation d'un sulfate soit a
la présence de groupements hydroxyles.

- les effets du traitement sont superficiels et ne dépassent

o
pas une épaisseur de 10 A.

A 1'issu de ce travail et compte tenu d'un certain nombre d'ob-
servations que nous venons d'évoquer il nous est apparu intéressant de pour-
suivre nos investigations sur la nature des états de surface, et plus particu-
lierement sur les groupements hydroxyles. Pour cela nous avons utilisé des

méthodes de spectroscopie infra-rouge et de thermodésorption.
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I.3.2. Spectroscopie infra-rouge

L.3.2.7, Le dispositif expérimental

- — 0 - - - - - > - - - -

La spectroscopie infra-rouge n'est pas, dans son utilisation
courante, une méthode d'analyse de surface, mais plutdt une méthode volumique
ou le produit a analyser est mélangé en trés faible quantité & un composé peu
absorbant tel que NaCl ou KBr. Néanmoins cette technique est de plus en plus
employée pour étudier des produits adsorbés a la surface des solides, ainsi

que leur évolution en fonction de traitements effectués in situ.

Dans ce dernier cas, l'analyse nécessite l'utilisation de pas-
tilles auto-portantes et de cellules de mesure adaptées pour pouvoir contréler
1'atmosphére gazeuse a différentes températures. Pour cela nous avons utilisé
des cellules réalisées au laboratoire par 1l'équipe de G. Thomas pour des tra-
vaux antérieurs concernant le dégazage de zéolithes (88) . Les deux cellules
utilisées sur le diqusitif différentiel sont identiques et mesurent environ
10 cm de long et ont ﬁﬂ diamétre intérieur de 4 cm. Réalisées en quartz, elles
peuvent étre chauffées jusqu'a 500°C environ ; des flasques de refroidissement
en acier permettent de refroidir les fenétres et d'éviter 4 la fois leur dété-
rioration et les phénoménes de condensation. Le chauffage est assuré par des
fours électriques réalisés par bobinage de fil de kanthal sur un réfractaire,
le tout étant enrobé de ciment. Un thermocouple interne permet de contrdler
la température. Les fenétres sont en NaCl ou KBr (diamétre = 5 cm, épaisseur =
0,7 cm). Deux orifices sur chaque cellule permettent soit de se connecter a
un systéme de pompége, soit d'introduire un gaz & une pression donnée, soit

encore de travailler en circulation de gaz.

Pour les échantillons, plusieurs techniques peuvent étre uti-
lisées dans ce type d'étude : soit déposer une fine couche du produit a ana-
lyser sur un disque de KBr, soit de fabriquer une pastille auto-portante en
utilisant seulement le produit & analyser. C'est cette deuxiéme solution qui
a été choisie. En effet en voulant suivre les produits adsorbés et 1l'eau en
particulier 4 la surface du SnOz, il faut trouver le meilleur compromis entre
une grande surface spécifique de contact avec le gaz et une bonne transmis-
sion. Les pastilles sont alors préparées a partir de 10 a 20 mg de poudre de
SnO2 pressée sous quelques tonnes/cm2 ; elles sont ensuite placées dans 1la

zone de focalisation du faisceau infra-rouge.
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Le spectrométre utilisé est un Perkin-Elmer 683 connecté a un
ordinateur permettant le traitement des spectres. Nous avons travaillé en
différentiel en placant deux cellules sur les faisceaux de mesure et de réfé-
rence, seule la cellule de mesure contient une pastille auto-portante de Sn02.
Les spectres ainsi obtenus dépendent uniquement de la nature de 1'échantillon,
la symétrie de 1l'appareillage annulant les effets de 1l'atmosphére gazeuse envi-
ronnante et de 1l'adsorption de l'eau sur les fenétres. Tous les spectres ont
été enregistrés & la température ambiante et sous circulation d'air sec. Nous
avons choisi de travailler sous circulation pour se rapprocher des conditions
d'étude, notamment de celles concernant les mesures électriques. Le banc d'es-
sai mobile pour la circulation d'air ainsi que les traitements a 802 est celui

utilisé en thermogravimétrie.

Afin de se prémunir d'une évolution de notre produit durant 1¢s
différents cycles thermiques que nous aurons a lui faire subir, les pastilles
auto-portantes sont préparées a partir d'une poudre initialement chauffée a
600°C pendant 10 minutes. Cette opération a pour but d'éviter une dégradation
de la transmission des pastilles au moment du chauffage. Une fois la mise en
place de 1l'échantillon réalisée, tous les traitements thermiques et gazeux
se font in situ, et c'est 1a 1'intérét d'utiliser de telles cellules chauf-

fantes.

I.3.2.2, Résuliats

Les spectres obtenus représentent la variation de la trans-
- . . . -1 I .
mission en fonction du nombre d'onde (exprimé en cm ~) de la radiation infra-

rouge incidente.

Le spectre d'une pastille aute-portante de SnO2 enregistré
entre 4000 et 200 cm_l est représenté sur la figure III.7. Les.deux grandes
bandes qui apparaissent entre 200 et 800 cm_1 sont représentatives des vi-
brations du réseau de SnO2 et elles ne présentent pas d'intérét particulier
pour cette étude. La zone 800-1600 c:m_1 est généralement riche en informa-
tions notamment au niveau de l'adsorption des gaz. En fait cette zone est trés
délicate a exploiter et nécessite souvent de disposer d'échantillons possédant

une bonne transmission, ce qui n'est pas spécialement le cas pour nos produits. .
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Enfin, la zone 2500-4000 cm«1 est généralement intéressante car elle correspond
aux longueurs d'ondes d'absorption de l'eau et des espéces hydroxylées en
général. De plus, peu d'autres espéces adsorbées interférent dans cette zone.
C'est pourquoi la spectroscopie infra-rouge a été largement utilisée pour

1'étude de 1l'hydratation d'oxydes.

On peut citer les travaux de Peri (89) concernant A1203, de
Deane (90) vis-a-vis de MgO, ou encore de Atherton (91) relatifs & ZnO. De
facon trés résumée, ces travaux font généralement état de larges bandes d'ab-
sorption dans la zone 3500-3700 cm—l. Au cours de la déshydratation ces bandes
évoluent vers des raies plus fines, et cela semble pouvoir s'interpréter sur
la base d'une diminution du nombre de liaisons hydrogéne en fonction de la

diminution du degré de recouvrement en eau.

Au départ, cette étude était programmée pour visualiser d'éven-
tuelles modifications du dioxyde d'étain aprés traitement au dioxyde de soufre.
I1 était donc intéressant d'étudier quel type de liaison SO2 établissait avec
la surface du Sn02. La littérature fait état de nombreuses études relatives

a4 l'action de SO, sur 1l'alumine. L'adsorption de 802 conduit généralement a

2 1

l'apparition de deux raies & 1150 et 1360 cm = (92), mais on note la présence
d'une autre raie a 1060 cm—lquandSO2 est plus fortement 1ié (93)(94). D'autres
travaux montrent 1l'apparition de deux nouvelles raies & 1290 et 1080 cm-1
lorsqu'il y a formation de sulfate (95) (96).

1

Nous avons donc étudié en détails la zone 800-1600 cm ~. Les

spectres obtenus avant recuit, aprés recuit sous air a 350°C, et aprés traitement

a 302 a 200 et 300°C sont portés sur la figure III.8. Comme on peut le cons-
tater aucune différence notable n'apparait entre ces spectres. On peut juste
noter la présence d'un pic trés faible vers 1360 cm_1 sur le spectre corres-
pondant & 1'échantillon traité a 300°C. Cette difficulté a visualiser les

raies correspondant a 802 ou au sulfure est certainement liée & la complexité

du spectre de SnO2 dans cette zone.

En fait, cette étude n'a pas été entiérement négative car paral-
lelement a l'analyse de la zone 800-1600 cm—l, nous avons suivi 1'évolution
du spectre dans la zone 2500-4000 cm—1 et nous y avons effectivement observé
une importante modification aprés traitement (voir figure III.9) : la raie

a 3480 c:m—1 que 1l'on attribue a la présence d'un groupement hydroxyle disparait
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Figure ITI.10 : Spectre Infra-Rouge d'une pastille de 150 mg de KBr

contenant 3 mg de SnO2 (Référence : 150 mg KBr)
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aprés traitement a SO,, et ceci de fagon irréversible. Le détail d'une telle

2’
expérience est décrit ci-dessous.

Avant recuit, le spectre de SnO2 comporte un massif important
s'étendant de 3400 & 3700 c:m-.l (courbe 1, figure III.9 a). Ce massif disparait
aprés recuit (courbe 2) en ne laissant subsister qu'une raie fine a 3480 cm—l.
Ceci est certainement le résultat d'une désorption d'eau physisorbée. Aprés
action de 802 a 400°C on constate que la raie a 3480 cm"1 a completement dis-
paru (courbe 3) et qu'il est impossible de la régénérer, soit par circulation
d'air humide 4 température ambiante (courbe 4, enregistrée aprés 18 heures
de circulation), soit par recuit a 400°C (courbe 5). Ainsi il semble bien que
802 interagisse avec le dioxyde d'étain par 1'intermédiaire de certains grou-
pements hydroxyles. Ce résultat est important, dans la mesure ol il constitue

un critére chimique du traitement de nos échantillons.

Nous avons alors profité de ces expériences pour observer a
partir de quelle température le dioxyde de soufre réagissait a la surface du
dioxyde d'étain. On constate sur la figure III.9 b qu'aprés traitement a 200°C
la raie a 3480 c:m—1 subsiste encore (courbe 2) alors qu'elle a totalement dis-

paru aprés traitement & 300°C (courbe 3).

Un certain nombre d'expériences complémentaires ont été réali-
sées sur des pastilles avec support de KBr ; les résultats (figure III.10)
obtenus avec ces produits confirment les observations précédentes et mettent
de plus en valeur l'apparition d'umdoublet & 2920 et 2840 cm"l sur 1'échan-
tillon traité. Ce phénoméne particuliérement évident sur ce type d'échantil-
lons a néanmoins été observé, mais de fagon non reproductible, sur les pas-
tilles auto-portantes. De facon générale, ce doublet que l'on attribue souvent
a la présence d'eau physisorbée semble dans notre cas disparaitre au moment

du recuit et réapparaitre aprés traitement a SOZ'

I.3.2.3, Discussion

-
«

Le rdle joué par les groupements hydroxyles présents a la sur-
face d'oxydes métalliques a été abondamment étudié en particulier vis-a-vis
des propriétés acido-basiques de tels composés (97) . Ces travaux le plus sou-

vent réalisés par spectroscopie infra-rouge utilisent des produits révélateurs
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comme la pyridine et 1l'ammoniac qui s'adsorbent préférentiellement sur des
sites basiques et acides. L'importance du caractere amphotére des groupements
hydroxyles a été démontrée dans 1'étude de l'adsorption de gaz sur des oxydes
tels que A1203, TiOZ, MgO et ZnO (89-91) (97) et notamment dans le cas de SOZ'
On constate alors une modification importante des spectres infra-rouge apres
adsorption de 802 dans la zone 3000-4000 c:m_l qui se traduit généralement par
la diminution de la large bande due & l'adsorption de l'eau au profit de raies
plus fines représentatives de groupements hydroxyles isolés. Ces travaux con-
cernent particuliérement 1'adsorption de SO, sur 1'alumine (92-94)(98)(99).

En fait ces résultats ne sont pas toujours cohérents d'un auteur & 1l'autre et

semblent dépendre de l'origine et de l'histoire de 1l'échantillon étudié.

Aussi, il n'est pas trés étonnant que nos propres résultats, qui

peuvent étre décrits par 1'évolution d'une large bande entre 3400 et 3700 cm_l

vers une raie fine & 3480 cﬁ—l aprés recuit, puis sa disparition au profit de
l'apparition d'un doublet vers 2900 o::m-1 aprés traitement a SOZ’ ne coincident
pas nécessairement avec ceux que 1l'on peut relever dans la littérature concer-
nant le dioxyde d'étain non traité. En effet Lepatey (100 attribue une raie
assez importante centrée vers 3460 r:m—l 4 la présence d'espéces hydroxyles
alors que Thorton et Harisson (101) présentent des résultats faisant état d'une
trés large bande centrée vers 3200 cm"1 et qui laisse apparaitre une raie

plus fine a 3640 c:m—l en fonction de différentes températures de recuit. On
notera que ces derniers auteurs ont largement étudié SnO2 par infra-rouge

notamment par l'intermédiaire de nombreux révélateurs (101-104).

Pour conclure, on peut dire que cette étude par infra-rouge
a permis de mettre en évidence une évolution des groupements hydroxyles a
la surface de SnO2 au cours du mécanisme d'interaction avec le dioxyde de
soufre. Ce résultat, qui est conforme & un grand nombre d'observations sur
les oxydes métalliques, constitue un pas important pour notre étude car il
montre de fagon concréte le rdle joué par l'eau au cours de telles interac-
tions. Aussi, nous avons décidé de suivre plus en détails les différentes
espéces hydroxylées présentes a la surface du dioxyde d'étain, et ceci par

thermodésorption, objet du paragraphe suivant.
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IT - ETUDE DES ETATS DE SURFACE PAR THERMODESORPTION

Cette technique consiste & analyser 4 l'aide d'un spectrométre de masse
ou d'un chromatographe les espéces désorbées par un échantillon lorsqu'on
éléve sa température. Cette méthode est particuliérement bien adaptée & 1'étude

des gaz chimisorbés a la surface des solides.

De par sa facilité d'emploi et de par la richesse des informations qu'elle
fournit sur la nature des espéces adsorbées et sur leur énergie de liaison,
cette technique a servi de support & de nombreuses études effectuées dans
notre laboratoire. On peut se référer au travaux de I. Guillemin (105) concer—
nant le dégazage de poudres d'aluminium, de N.D. Bui (70) pour 1'étude du
dioxyde d'étain, et surtout de J.C.Le Thiesse (51). Ce dernier au cours de
son travail de thése relatif & 1'étude des interactions OZ/SOZ/NiO, a parti-
culiérement décrit le montage expérimental, le fonctionnement d'un tel ana-
lyseur, l'interprétation des spectres de thermodésorption, ainsi qu'une méthode
permettant par déconvolution empirique des spectres, de calculer les valeurs

des énergies d'activation des espéces adsorbées.

IT1.1. Description de la technique d'analyse par thermodésorption

IT.1.1. Dispositif expérimental

Nos expériences ont été réalisées indifféremment sur les deux types
d'appareillage existant au laboratoire et qui sont respectivement équipés
d'un spectrométre "Balzers QMG-111 A" et d'un spectrométre "Balzers QMG-64".
Nous décrirons ici l'installation qui a été la plus utilisée au cours de cette
étude, a savoir celle qui est équipée de spectrométre QMG-111A, le plus per-

formant.

L'ensemble de 1l'installation est représenté sur la figure III.1l.
I1 comprend trois parties : une enceinte ultra-vide pour le spectrométre de
masse, un réacteur pour des expériences sous vide statique avec son four et
son groupe de pompage, un réacteur pour des expériences sous circulation de

gaz avec son four et son capillaire.



primaire
[frormem—

Jauge
Spectramétre de masse
— - —— “-\
Détecteur ~ aaw-—ngqg)
' e
A Pompe
Turbo

primaire
:5: ? h

Four Banc de
circulation
S N des gaz
N,
[.Thermocouple
c— .’ ———————————
capillaire
€
S évacuation
: Primaire
Pompe
] Turbo
Enceinte Jaugesc::::J
ultra-vide > =ﬂ= «€— Entrée gaz
Tube en quartz
1 ‘ FOUR
Unité de cammande
1 Thermocouple Thermocouple _
., . ’ Programateur
Uuteck:prx;ammﬂno4 RéﬁﬁaUﬂm
S——

L———-——u_—_m._—u_-‘-_

|

| <
(L% S
- — = I

Calculateur

Figure II1.11 : Installation de thermodésorption




-101-

Le spectrométre de masse est monté sur une enceinte ultra-vide ou
le pompage est assuré par un groupe turbomoléculaire (150 litres/s) associé
a une pompe primaire & palettes. Cette enceinte comporte des brides de raccor-
dement pour une jauge secondaire et pour l'entrée des gaz & analyser. La téte
de détection est placée de telle fagon que les molécules analysées traversent
obligatoirement la chambre d'ionisation du spectrométre avant d'étre évacuées
par le groupe de pompage. L'ensemble muni de joints métalliques peut étre
étuvé jusqu'a 300-350°C, ce qui permet de maintenir 1l'enceinte sous une pres-
sion résiduelle meilleure que 10—8 torr lorsqu'elle est fermée sur elle-méme,
et de l'ordre de 10—5 a 10—6 torr pendant les analyses.

Généralement les analyses sont effectuées sous vide. Pour cela,
1'échantillon est placé dans un tube en quartz et porté sous vide a l'aide
d'un deuxiéme groupe de pompage turbomoléculaire (120 litres/s). Un ensemble
de jauges primaires et secondaires permet de contr{ler la pression. Quand
on a atteint un vide de 1l'ordre de 10.6 torr (ce qui nécessite une heure de
pompage environ), le réacteur contenant 1l'échantillon est isolé de ce groupe
de pompage, et il est alors mis en communication avec l'enceinte du spectro-
métre. La connexion de cet ensemble est optimisée de facon a éviter le plus
possible les "volumes morts", tout en conservant une bonne conductance. Cette
partie est réguliérment étuvée (150°C), et les remises & 1l'air sont effectuées
le plus rapidement possible surtout lorsqu'on veut suivre 1l'eau ou les espéces
hydroxylées. Un four vertical assure le chauffage (jusqu'a 1000°C). Un ensemble
programmateur-régulateur de température permet de monter en température de
facon linéaire avec des vitesses variant de 1 a 30°C/minute, ou de travailler

en isotherme.

Dans certains cas, il est souhaitable de pouvoir travailler a pres-
sion atmosphérique. Bien que ce type d'analyses soit délicat, car généralement
moins sensible que le précédent, il présente l'avantage de se rapprocher des
conditions réelles d'utilisation du matériau. Pour cela, on utilise un capil-
laire de 1 m de longueur (diamétre intérieur 0,15 mm) qui permet de passer
de la pression atmosphérique a 1 torr par perte de charge et par pompage
primaire. Par intermédiaire d'une vanne & diaphragme, le gaz est ensuite
détendu de 1 torr a la pression d'analyse choisie. Le capillaire et la vanne
sont constamment étuvés a 150°C. Pour atteindre une bonne sensibilité, on

. . . , , -5 .
travaille & des pressions assez élevées, de l'ordre de 10 ~ torr, la pression
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limite de travail du spectrométre se situant vers 5.10-4 torr. L'installation
doit comporter le moins possible de "volumes morts'". Pour cela le réacteur est
constitué d'un tube en quartz de faibles dimensions (longueur = 20 cm, dia-
métre intérieur = 20 mm). Le four de petite taille pouvant atteindre 800°C
est commandé par le méme programmateur-régulateur que précédemment. Un banc

de circulation de gaz permet d'effectuer des traitements in situ, mais il
permet surtout d'entrainer les espéces thermodésorbées et de favoriser ainsi
le transfert de ces espéces vers le piquage du capillaire. La sensibilité de
la mesure peut étre améliorée en optimisant le débit gazeux et la vitesse de

montée en température.

IT.1.2..Le spectrométre de masse

I1 se compose de trois parties : la source, l'analyseur et le détecteur
(figure II1.12).

La sounce est de type & ionisation a cathode chaude. Un filament de rhé-
nium émet par effet thermoélectronique des électrons qui ionisent les molécules
a analyser, en donnant alors naissance & un ensemble de fragments ioniques
représentatifs de chaque espéce. Par exemple une molécule AB fournit aprés
ionisation les fragments apt (pic parent), A+, B+, AB2+, A2+, B2+, etc...
L'intensité du courant "filament" est régulée de fagon & garder constant le
courant électronique, condition essentielle pour assurer la quantitativité
" de la méthode. Le rendement d'ionisation d'une molécule est alors fonction
de nombreux parametres dont :

- la composition et la pression du gaz dans 1l'enceinte,

le potentiel d'ionisation et l'énergie de dissociation de la molécule,

la valeur du courant électronique (0,1 a 1 mA),

l'énergie des électrons primaires (70 a 100 eV).

Les ions sont alors accélérés hors de la chambre d'ionisation a 1l'aide d'une

faible tension (-2 a-8V).

L’analyseur est constitué d'un quadrupole. Depuis l'apparition de ce
type d'analyseur, la spectrométrie de masse a considérablement é&volué. En
effet les analyseurs a secteur magnétique, bien que possédant une haute réso-

lution, étaient encombrants et généralement délicats a 1l'emploi en particulier
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auniveau de la focalisation du faisceau. Par contre les analyseurs quadru-
polaires peuvent &tre de petite taille (barreau d'environ 10 cm de longueur
pour le QMA-111A) et leur principe de fonctionnement entierement électronique
permet un balayage rapide des masses avec une bonne résolution, sans néces-
siter une optique de source treés sophistiquée. Le principe de cet analyseur,
basé sur la distribution des particules dans l'espace en fonction des tensions
des électrodes, est décrit en détail dans la thése de J.C. Le Thiesse (51). De
facon simplifiée, on peut dire que le filtre quadrupolaire est constitué de
deux paires d'électrodes sur lesquelles on applique une tension U + V cos w t
qui est la résultante d'une tension continue U et d'une tension alternative

de fréquence w élevée. Tous les ions propulsés dans le champ quadrupolaire
exécutent des mouvements oscillatoires fonction de leur masse, et cela perpen-
diculairement & 1l'axe du champ. Seuls les ions dont la masse (m) et la charge
élémentaire (e) remplissant les conditions de filtrage, traversent le champ

quadrupolaire, telles que :

m _ U
e w?

La résolution d'un tel systéme dépend du nombre d'oscillations dans le filtre,
et par conséquent de leur vitesse initiale et de la fréquence du champ. C'est
pourquoi on a intérét a injecter dans le filtre des ions sous faible tension

d'accélération et & utiliser une fréquence aussi élevée que possible (2,5 MHz

dans notre cas).

Le détecteurn qui équipe ce spectrométre est un multiplicateur d'électrons

secondaires (MES), systéme bien plus sensible qu'un détecteur du type "cage de
Faraday". Il est constitué de 17 dynodes en cuivre-béryllium. A la sortie du
filtre quadrupolaire les ions sont collectés sur la premiére dynode ol ils
donnent naissance a un courant amplifié par le MES avec un temps de réponse
quasiment nul. Le gain, et par conséquent la sensibilité du systeme de détec-
tion, est fonction de la tension de polarisation appliquée aux dynodes (1 a

5 et la sensibi-

3 KV). Pour une tension de 3 KV, le gain est de l'ordre de 10
lité de 10—4 A/torr, c'est-a-dire qu'un courant ionique de 10—16 A regu sur
la premiére dynode (soit un flux de 600 ions/seconde) correspond & une pres-
sion de 10712 torr. Le courant est alors amplifié et converti en tension par
un amplificateur du type électrometre qui délivre 10 V pleine échelle pour

-12

chaque gamme de mesure (10'-6 A al0 A). Ainsi la plus petite pression



Tableau III.2

Etalonnage du spectrométre de masse — Rendement d'ionisation

gaz 0 N Co H.,O SO vide air atmospherique
2 2 2 2 2 résiduel circulation
n/e P=5x 10-6
7 0,3
s P
12 19
13 0,2
14 21 11 11,5
15
16 41 33 9 18 5 3,0
17 34 5,5 0,3
18 100 21 1,2
22 1,8
24 2,5
28 100 30 100 100
29 0,8 0,3 0,6
32 100 43 18,5 18,8
34 0,4 3
40 0,6
44 100 2,5 0,2
45 1,1
46 0,4
48 100
50 4,6
64 61
66 3
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partielle détectable est Pl telle que :
P1 = sensibilité maximale de 1'électrométre/sensibilité du détecteur x gain
P, = 10712/107* x 10 = 1071 torr.

I1 est important de noter que le temps de réponse, c'est-a-dire la durée
de stabilisation de 1'électrométre, augmente avec la sensibilité choisie (0,2 ms
pour 107% 4 a 200 ns pour 10712 A), et que cela conditionnera le choix de la

vitesse de balayage des masses.

II.1.3. Exploitation des spectres de thermodésorption

Nous avons vu que de nombreux parametres intervenant soit au niveau
de la source (conditions d'ionisation), soit du filtre quadrupolaire, soit du
systémeide détection (multiplicateur et électrométre) vont jouer un réle
important sur la sensibilité, la résolution, ét les rapports d'intensité ob-
tenus pour différentes molécules selon leur fragmentation. En ce qui concerne
les répports d'intensité, il existe des tables (106) qui permettent 1'identifi-
cation des composés a partir de leurs pics de fragmentation. Mais les inten-
sités relatives de ces pics ne sont données qu'a titre indicatif car elles
varient dans une large proportion en fonction des appareils utilisés. Ainsi
des étalonnages sont absolument nécessaires etles résultats concernant les
gaz étudiés dans ce travail sont présentés dans le tableau III.2. Les mesures
concernant 1'analyse du vide résiduel et celles de 1'air atmosphérique a
partir du capillaire sont effectuées réguliérement pour contrdler d'une part
une. éventuelle contamination par la vapeur d'eau ou par les hydrocarbures,
et d'autre part l'efficacité de détection (pollution progressive de la source).
Enfin, nous ajouterons que les "blancs" sont généralement enregistrés avant

toute introduction d'échantillon.

Lors du processus de thermodésorption, qui peut é&tre assimilé a
un acte élémentaire, les particules adsorbées suivent un chemin réactionnel
qui passe par un état activé. Cet état, appelé "complexe activé", a une éner-
gie qui correspond au sommet de la barriére sur le chemin réactionnel. Une
méthode statistique, dite "méthode de 1'état de transition'", permet de cal-
culer la vitesse & laquelle les particules vont franchir cette barriere éner-

gétique. Ce calcul (107) dérive de la thermodynamique statistique, et il
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implique trois hypotheses fondamentales

- 1l'énergie potentielle de la particule désorbée varie de fagon
cortinue pendant toute la transition,

- le mouvement des particules obéit aux lois de la mécanique clas-
sique,

-~ le complexe activé est constamment en équilibre avec les réactifs.

Le calcul conduit & 1l'expression de la vitesse de désorption Vd :

v - Kd . e—Ed/RT (X)n

ot . (X) = concentration des particules adsorbées

..n est l'ordre de la réaction : n = 1 si la particule adsorbée donne
n

une molécule non dissociée, = 2 si deux particules adsorbées

sont nécessaires pour fournir une molécule de gaz, par exemple :

20 -~ 0, + 2e
. Ed est 1'énergie d'activation du complexe activé, c'est-a-dire 1'éner-
gie de désorption
*
. Kd = <%% eAS /R est appelé facteur de fréquence avec AS* 1l'entropie

d'activation.

L'enregistrement d'une telle courbe Vd = f(T) constitue le spectre
de thermodésorption d'une espéce donnée, puisqu'on enregistre directement le
flux de particules désorbées en fonction de la température. Dans le cas d'une
espéce isolée et compte tenu de 1l'expression de la vitesse, qui met en jeu

-E . /R . . .
d/ T et X n) qui varient en sens inverse avec

le produit de deux termes (e
la température, la courbe Vd = f(T) passe par un maximum pour une température

Tm représentative de 1l'espace analysée.

Pour simplifier l'exploitation de ces spectres, on travaille en

programmation linéaire de température.

S'il exsite plusieurs espéces, chacune d'elles donne naissance a

un pic, et on obtient alors un spectre relativement complexe avec des maxima



-108~

lus ou moins bien marqués. L'exploitation quantitative d'un tel spectre né-
P q P q

cessite alors un traitement de désommation.
On notera enfin que plus l'espéce adsorbée est stable, c'est-a-dire

plus elle est énergétiquement liée au solide (Ed grand), plus elle se désor-

bera & haute température (Tm grand).

I1.2. Résultats expérimentaux

IT.2.1. Comparaison entre SnO2 traité et non traité

Dans un premier temps, une étude comparative des échantillons de
Sn02 non traité et traité au dioxyde de soufre (15 minutes a 500°C), a été
‘entreprise pour mettre en évidence les modifications des états de surface dues

au traitement, et en particulier celles correspondant aux groﬁpements hydroxyles.

Les échantillons frittés et de masse identique (1 g) sont dégazés
sous vide jusqu'a 10-'6 torr, puis soumis & une analyse par thermodésorption

en chauffant le réacteur jusqu'a 900°C & une vitesse de 20°C/minute.

Un échantillon de SnO2 non traité (voir figure III1.13) conduit prin-

cipalement a une désorption d'eau et d'oxygéne ; on note toutefois le départ

de faibles quantités de monoxyde et de dioxyde de carbone entre 200 et 400°C.

En ce qui concerne 1l'oxygéne, il se désorbe entre 700 et 900°C sous la forme
d'un large pic situé.vers 750°C, et qui peut présenter un épaulement vers 850°C.
Le spectre de 1l'eau est plus intéressant : il présente un trés grand pic centré
vers 550°C avec trois épaulements situés vers 180, 380 et 750°C. Des expé-
riences de thermogravimétrie effectuées dans les mémes conditions conduisent

a des pertes de masse de 1l'ordre de 2,5 mg par gramme dans la méme zone de

température. -

Avec un échantillon traité, on observe comme dans le cas prééédent
les mémes espéces qui se désenbent, avec en plus la présence d'espéces soufrées
(voir figure III.14). En ce qui concerne les espéces soufrées, elles ont été
détectées en suivant les signaux m/e = 48 et 64, qui peuvent étre représen-
tatifs des espéces sot et SO;. Le dégazage de ces espéces débute vers 600°C
et conduit a deux spectres parfaitement homothétiques dans un rapport 164/148

constant, dont le maximum se situe vers 800°C.
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Le spectre du signal m/e = 32, qui peut étre attribué dans ce cas a
la présence d'oxygéne et d'espéces soufrées dissociées, présente une modifi-
cation par rapport & l'échantillon non traité. Il est en effet décalé vers
les hautes températures, et parfaitement identique a ceux enregistrés pour
les espéces soufrées. Son intensité est deux fois supérieure au spectre

m/e = 48, soit I32/I48 = 2.

Le fait que les éléments relatifs a I32 ou 148 ou I64 donnent des
spectres parfaitement identiques semble indiquer qu'il s'agit de la désorption
d'une seule espéce. Cette espéce étant représentative du traitement au dioxyde
de soufre, il est intéressant de comparer ces informations a celles obtenues
avec du 802 pur. A partir du tableau III.2, on peut en effet constater que
le rapport 132/148 a été trouvé égal a 0,4, et qu'il est trés nettement infé-
rieur a celui observé sur un échantillon traité. Tout cela semble indiquer
qu'il ne s'agit pas d'une simple désorption de S0,, mais que celui-ci a pu
réagir avec des espéces oxygénées a la surface de SnOz,etxpa'il se trouve alors '
dans un état S,Ox avec x > 2 au moment de sa désorption. Un tel dégazage impli-
que une plus importante désorption d'oxygéne qu'avec 802 pur et justifie la

valeur des rapports I32/I48 obtenue dans les deux cas.

Les conditions de dégazage de ces différentes espéces indiquent
par ailleurs la limite supérieure (700°C) de stabilité de notre traitement en

fonction de la température.

Un autre résultat important réside dans la modification considérable
du spectre de désorption de l'eau apres traitement : on constate en effet
la quasi~disparition du pic & 550°C et ceci au profit du pic a 180°C ; 1les
pics a 380 et 750°C, bien qu'apparaissant de facon plus distincte du fait
de la disparition du pic a 550°C, gardent des intensités voisines de celles
observées sur 1'échantillon non traité. Tout cela implique une profonde modi-
fication des états de surface, et confirme ce que la spectroscopie infra-rouge
a dévoilé, a savoir que les différents groupements hydroxyles présents a la
surface du dioxyde d'étain, sont impliqués dans le mécanisme de traitement

de nos échantillons.

Cette derniére remarque est importante car s'il peut apparaitre
normal de retrouver un composé soufré a la surface de SnOZ, il était par contre
moins évident que le traitement mette en jeu une évolution de la nature des

groupements hydroxyles.
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Afin d'approfondir les origines et les conséquences d'un tel phéno-
méne, nous avons réalisé un certain nombre d'expériences de thermodésorption

complémentaires.

IT.2.2. Evolution des spectres de thermodésorption

Par souci de simplification, nous désignerons par OH180 et OH550

les espéces hydroxyles qui se désorbent respectivement a 180 et 550°C.

A 1'issu des expériences de thermodésorption précédentes, nous avons
avancé 1l'hypothése selon laquelle SO2 s'adsorbe a la surface du dioxyde d'étain
suivant un mécanisme faisant intervenir 1'espéce hydroxylée OH550 pour con-
duire & un composé soufré riche en oxygene. I1 était donc intéressant de
suivre d'une part les variations de la concentration de ces différentes espéces
en fonction du temps de traitement, et par suite en fonction de la concentration
des espéces soufrées adsorbées, et de déterminer d'autre part leurs conditions

d'existence et de stabilité.

Avant d'étudier les effets de la durée du traitement a SOZ’ nous
décrirons un certain nombre d'expériences relatives aux conditions de régéné-

ration des especes OH550 et OH18O'

L'espéce OH550 a naturellement été étudiée sur un échantillon non
traité, et nous avons toujours constaté qu'une simple remise a l'air & tempé-
rature ambiante pendant des temps trés courts inférieurs 3 la minute étaient
suffisants pour régénérer complétement cette espéce. La procédure expérimentale
consiste a faire subir a4 1'échantillon un traitement thermique au-dessus de
550°C sous vide, puis & le refroidir & température ambiante, et & 1'analyser
par thermodésorption avant et aprés remise a 1'air. Dans le premier cas on
obtient un spectre exempt de toute trace d'eau, dans le second cas on retrouve

le spectre classique d'un échantillon brut.

A propos de 1l'espéce OH180 étudiée sur un'échantillon traité, on enre-
gistre une influence notable du temps de remise a l'air sur la régénération
de cette espéce. La figure III.15 montre 1'évolution du pic OH sur un échan-

180
tillon traité initialement dégazé a 300°C, et remis & l'air a température
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ambiantependant<k5'ummsdiﬂ%nams. On constate que cette réhydratation est

relativement lente. Toutefois, nous avons vu que l'espéce OH180 pouvait étre
présente sur un échantillon non traité, et que de fagon générale l'intensité
de son spectre de désorption dépend du temps de réhydratation, c'est-—a-dire

du traitement antérieur ou de 1l'histoire des échantillons.

Nous retiendrons de ces expériences que la cinétique d'adsorption
de 1'espéce OH550 est beaucoup plus importante que celle de 1l'espéce OH180’
c'est-a—dire que 1l'énergie d'activation Ea doit étre trés inférieure
a4 l'énergie d'activation Ea . Dans 1'hypothése ot les deux types de sites
d'adsorption sont présents et disponibles & la surface de 1'échantillom, on
peut concevoir une adsorption sélective de 1l'espéce OHSSO‘ Si l'on_gient
compte que cette espéce admet une énergie de désorption Ed supérieure a

celle de 1'espéce OH O), on peut proposer pour les deux sites d'adsorp-

(E
180 “"dyg
tion le diagramme énergétique représenté a la figure III.16.

Dans le but de déterminer plus en détail 1l'action_ de S0, sur 1'évo-
lution des espeéces OH550 et OH180’ les échantillons ont été soumis a des trai-
tements de durées différentes (de 1 a 60 minutes) a 500°C. Afin de standardiser
cette procédure, tous les échantillons une fois traités, sont exposés 15 heures
4 température ambiante dans une atmosphére d'air dont la teneur en vapeur

d'eau est parfaitement contrdlée.

Les spectres de thermodésorption obtenus pour l'eau (m/e = 18),
1'oxygéne (m/e = 32), et le dioxyde de soufre (m/e = 48) sont reportés sur la
figure III.17.

Les spectres correspondants aux espéces so* (m/e = 48) et SO;

(m/e = 64) croissent de facon analogue en fonction de la durée de traitement.
Le rapport I6A/I48 restant constant et égal a 1,2, nous n'avons reporté sur

la figure que les spectres correspondants a SO+.

Pour 1l'oxygéne, le spectre représentatif d'un échantillon non traité
situé entre 700 et 900°C, se déplace brusquement vers de plus hautes tempéra-
tures des les premiers stades du traitement, et il devient parfaitement iden-
tique aux spectres des espeéces S0t ou SOE,
L'intensité du spectre de 1'oxygéne croit avec le temps de traitement, et

présentant un maximum vers 800°C.
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pour des temps supérieurs a 5 minutes, la surface du pic est environ deux

fois plus grande que celle des spectres relatifs a 1l'espéce so™.

Que ce soit pour 1l'oxygéne ou les espéces soufrées, l'intensité des
spectres augmente rapidement pour des durées de traitement situées entre 2.
et 15 minutes, au-dela de cette durée, l'adsorption de 802 semble atteindre
une saturation et les spectres n'évoluent que trés lentement entre 15 et 60

minutes de traitement.

Pour le spectre correspondant a la masse m/e = 18, on visualise bien
la diminution du pic a 550°C au profit du pic & 180°C. Aprés 5 minutes de trai- .
tement, 1l'intensité du premier est divisée de moitié, alors que le pic a 180°C
apparait déja de facon conséquente. Il est intéressant de noter qu'entre 15
et 60 minutes de traitement, la quantité des espéces OH550 n'évolue plus, alors que

celle des espéces OH180 continue de creitre.

Les lois d'évolution sont reportées sur la figure III.18. Si 1'on .
considére qu'au bout de 15 heures les équilibres d'adsorption de ces différentes
espéces sont atteints, il est intéressant de remarquer qu'il existe une évo-
lution du nombre de sites d'adsorption potentiels pour 1'espéce OH180 en fonc-
tion des temps de traitement a 802. Une telle remarque sera reprise dans la

discussion.

I1.2.3. Influence de la présence des groupements OH550 sur le traitement

Compte tenu de la remarque précédente, il était intéressant d'exami-
ner le rdle exact joué par les espéces OH550 lors du traitement.

Deux questions complémentaires pouvaient alors étre posées :

- premiérement, est-il nécessaire d'avoir une surface propre, c'est-a-
dire exempte de groupements OHSSO’ pour que le dioxyde de soufre

puisse s'adsorber et assurer le traitement de notre échantillon ?

- deuxiémement, la présence des groupements OHSSO est-elle nécessaire

pour assurer le traitement ?

Si 1'on tient compte que le traitement a été jusqu'a présent effectué

vers 500°C, température proche de celle qui correspond & la désorption des
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especes OH (550°C), il était jusqu'a présent difficile de pouvoir répondre

550
sans ambiguité & ce genre de question. C'est pourquoi nous avons réalisé

deux types d'expériences :

a) Etude du traitement a 350°C : (voir figure III1.19)

Pour s'assurer de l'existence des espéces OHSSO’ nous avons choisi de réa-
liser le traitement 4 350°C. Des expériences préliminaires ont en effet permis
de vérifier qu'un traitement thermique de nos échantillons a cette température
n'altére en aucun cas le spectre de thermodésorption des espéces OHSSO' Aprés
un traitement de 20 minutes au dioxyde de soufre a 350°C, on constate que le
spectre de thermodésorption de 1'échantillon est bien représentatif du dioxyde
d'étain traité, a savoir un spectre de l'eau modifié et l'apparition d'espéces
soufrées vers 780°C (figure III.19 b)

Un tel résultat montre qu'en aucun cas la présence des espéces OH550
représente un obstacle & l'adsorption de SO2 et par suite au traitement. La
question qui reste posée est de savoir si les groupements OHSSO interviennent

au niveau des mécanismes réactionnels.

b) Etude du traitement pour des températures supérieures a 650°C :

Pour pouvoir répondre a la question précédente, il était indispensable
d'étudier la réactivité de SO2 sur un échantillon exempt de groupements OHSSO’
et de réaliser pour cela un traitement a des températures supérieures a 600°C.
Compte tenu de la trés grande avidité de SnO2 pour HZO et de la cinétique

d'adsorption élevée pour les espéces OH nous avons dfi, pour éviter tout

550’
risque de contamination de nos échantillons par la vapeur d'eau, travailler
selon une procédure qui permet de réaliser tous les traitements in situ,

c'est-a-dire dans le réacteur de thermodésorption (voir figure III.20).

L'échantillon est initialement thermodésorbé jusqu'a 900°C, puis refroidi
sous vide jusqu'a 650°C. On vérifie alors qu'une introduction d'air & cette
température ne permet pas de régénérer les espéces OH550 (figure I11.20 c).

On effectue ensuite le traitement avec du 802 a l 7 a 650°C pendant 15 minutes,
et on constate que l'analyse par thermodésorption (figure III.20 d) donne
effectivement les résultats relatifs & un produit traité. Nous avons par ail-

leurs constaté qu'il est encore possible de traiter les échantillons & un
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degré moindre lorsque 1l'on introduit le dioxyde de soufre & 750°C (figure III.
20 f), cette température étant la température limite de stabilité des espeéces

soufrées a la surface des échantillons.

I1 s'ensuit que les groupements OH550 présents a la surface du dioxyde
d'étain ne sont pas directement impliqués dans le mécanisme de 1'adsorption
du dioxyde de soufre ou de celui de sa réactivité vis-a-vis de SnOz. Toutefois,
il n'est pas exclu de penser que les sites d'adsorption de SO2 sont les mémes
que ceux des groupements OHSSO’ et que dans l'hypothése ol ces derniers sont
présents a la surface du solide, il y a substitution de ces espéces au profit

des groupements 802.

Pour tenter d'accréditer une telle hypothése nous avons reporté sur la
figure III1.18 les lois d'évolution des groupements OH550 et des groupements
soufrés en fonction des temps de traitement. On constate alors que les deux
courbes évoluent au signe prés de fagon parfaitement analogue, et on est tenté
de conclure que la quantité de SOx formée est comparable & la quantité de

groupements hydroxyles disparus.

Pour conclure cette étude sur 1'évolution de ces spectres en fonction
du traitement, nous avons analysé des échantillons traités et non traités ayant
été soumis temporairement & un gaz 'ctif": aucune modification importante n'a
été observée si ce n'est une quantité plus grande d'espéces carbonées (CO,

COZ) dans le cas d'un échantillon traité soumis & du benzéne, ou la présence
de deux composés soufrés de nature différente (900°C et 750°C) dans le cas
d'un échantillon non traité selon qu'il a été soumis & de 1'hydrogéne sulfuré

a température ambiante ou a 500°C.

Nous présentons en annexe II quelques expérimentations complémentaires

concernant la réhydratation du dioxyde d'étain (figures Annexe II n°l et n°2).

I1.2.4. Thermodésorption sous pression atmosphérique

Toutes les analyses de thermodésorption ont été réalisées jusqu'a
présent sous une pression résiduelle de 10"6 torr environ. Il était important

de savoir si des analyses par thermodésorption sous pression atmosphérique



lére montée jusqu'a 600°C

Thermodésorption consécutive
(5 mn & t. ambiante)

Apreés remise & l'air ambiant
pendant 2 heures

Aprés traitement 10 minutes
a 500°C (SOZ)

Aprés remise a4 1l'air ambiant
pendant 12 heures

Aprés remise a4 l'air ambiant
pendant 2 heures

Apreés destruction du traite-
ment (montée a 800°C) et 48
heures a 1'air ambiant

Aprés un nouveau traitement
302 a 500°C (10 mn)

Aprés montée a 900°C et
1 heure & 1l'air ambiant

Figure I11.21 : Thermodésorption sous pression atmosphérique

© 000 060 0 0 6

Temné;ature

400

600

Séquence effectuée sur un méme échantillon de SnO2 (3 g)

(°C)



~121-

conduisaient & des résultats identiques au niveau de la nature, des concen-

trations et de la température de désorption des especes soufrées.

La procédure expérimentale d'utilisation du capillaire a été décrite
précédemment. Cependant quelques précisions s'imposent : du fait de 1'utili-
sation d'un gaz vecteur pour entrailner les especes désorbées, la sensibilité
d'un tel dispositif est relativement faible, ceci étant d a 1'augmentation
globale de la pression dans l'enceinte d'analyse. Le probleme est encore plus
complexe pour la détection d'espéces que 1l'on retrouve présentes dans le gaz
vecteur. C'est le cas de l'eau qui persiste dans le spectre du gaz vecteur
malgré l'utilisation de nombreux désséchants (silicagel, tamis moléculaire,
chabon actif, ...). Il s'agit alors de distinguer 1'eau provenant de la désorp-
tion de 1'échantillon par rapport a celle contenue dans l'air de circulation.
Aussi, pour augmenter la sensibilité, nous avons travaillé avec des prises
d'échantillons élevées (2 4 3 g) et choisi un bon compromis entre le débit

d'air vecteur et la vitesse de montée en température (30°C/minute).

Les résultats obtenus sont beaucoup plus qualitatifs que quantitatifs.
Une partie est reportée sur_ka figure III.21 La séquence présentée est effec-
tuée sur un échantillon unique ; les températures maximales atteintes étant
de 600°C généralement, sauf quand on veut détruire le traitement (800 et 900°C).
On constate que les deux pics relatifs & la thermodésorption d'eau sont sen-
siblement situés aux mémes températures que sous vide (150 et 550°C) ; par
contre 1'échantillon non traité (courbe a) donne ici le pic basse température
(150°C) relativement important et comparable en intensité & celui observé
pour les espéces OHSSO' Ce résultat peut se justifier si 1'on admet que les
especes OH180’ plus faiblement liées que les espéces OHSSO’ peuvent plus faci-
lement se désorber sous vide. Le spectre b est relatif & une deuxiéme montée
apres un temps de séjour de 5 minutes a 20°C. Dans ces conditions seul le pic
OH550 apparait. Par contre, si 1'on effectue une troisiéme montée aprés un
séjour de 2 heures a l'air ambiant et a 20°C, on enregistre la présence des
deux pics (courbe c). Un tel résultat permet de conclure que la cinétique

d'adsorption des espéces OH est relativement lente et cela quel que soit le

180
traitement de 1'échantillon (traité ou non traité).

Aprés traitement sous 502 (10 minutes a 550°C) le pic OH550 arpra—
tiquement disparu (courbe d), et en ce qui concerne le pic OH180’ il réappa~--

rait lentement en fonction du temps de séjour & l'air ambiant & 20°C
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(courbe e et £). On constate par ailleurs que 1l'échantillon peut étre régénéré
vis-a-vis du traitement. En effet, aprés une montée en température a 800°C,
et un séjour de 48 heures a4 l'air ambiant, on retrouve bien le spectre de

thermodésorption d'un échantillon non traité (courbe g).

Ainsi les expériences effectuées sous pression atmosphérique sont
globalement comparables a celles effectuées sous vide. On notera cependant
une intensité beaucoup plus marquée pour les especes OH180 sur un échantillon

non traité.

ITT f(DISCUSSION ET INTERPRETATION DES RESULTATS

L'ensemble des résultats que nous venons de décrire nous a permis de
mettre en évidence le rble et 1l'importance des groupements hydroxyles a la
surface du dioxyde d'étain. Avant d'aborder une tentative de modélisation de
la surface de notre solide, il nous a paru utile de rappeler un certain nombre

de travaux et de résultats relatifs aux états de surface du dioxyde d'étain.

IIT.1. Les états de surface du dioxyde d'étain

Comme nous 1'avons mentionné dans le premier chapitre, le cristal de
dioxyde d'étain de type "rutile", présente des états de surface différents
selon ses divers plans de clivage. De fagon schématique, on peut dire que les
atomes d'étain et d'oxygéne sont uniformément répartis dans le plan (100),
alors que dans le plan (110) deux types d'oxygéne émergent par rapport aux
atomes d'étain. De plus, dans ce dernier cas, les atomes d'étain n'ont pas
tous la méme coordinance, qui peut étre de 4 ou 5. Tout cela conduit logique-
ment & penser que la surface du dioxyde d'étain présente de nombreux sites

différents d'adsorption.

I1 faut aussi remarquer que cette surface est tres perturbée du point
. . . R . bt 5+
de vue électrique. Elle laisse apparalitre des cations Sn  ou Sn~ et des
oxygeénes chargés négativement. Comme dans le cas de nombreux matériaux, et

en particulier des oxydes métalliques, cette surface va se réarranger pour
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satisfaire 4 la condition d'électroneutralité en fixant notamment certaines
espéces. A l'air ambiant, 1'oxygéne et la vapeur d'eau permettent par leur
adsorption ce rééquilibrage électrique en particulier a travers la formation

de différents groupements hydroxyles.

Ce comportement explique la présence quasigénérale de tels groupements
hydroxyles qui peut aller jusqu'a la formation d'hydrates sur les oxydes métal-
liques. La réactivité de ces oxydes dépend alors bien souvent de la présence
de ces groupements. A ce propos, on peut citer les travaux de Peri (89) ou

de Boehm (97) sur le comportement acido-basique des oxydes.

Les.interactions résultant de la présence de tels groupements sont d'autant
plus complexes que ceux-ci peuvent exister sous différentes formes a la sur-
face des oxydes. On reléve par exemple dans la littérature des travaux sur
Ti0, (97), zn0 (91), MgO (90) , qui font état de la coexistence de groupements
hydroxyles situés sur des sites différents. I1 est généralement admis qu'ils
résultent souvent de la dissociation de molécules d'eau suivant le mécanisme :

2- 0 +

(H?_O)ads + <0 o+ 8> % 2(OH)ads

Représentation de la surface de TiO2 d'aprés BOEHM (97)
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Pour compléter une telle représentation de la surface, il est nécessaire
d'envisager la présence de molécules d'eau sous forme physisorbée ou sous
forme chimisorbée. Dans ce dernier cas, on note une forme possible par liai-

son hydrogéne telle qu'elle apparait dans la figure ci-dessous:

Représentation d'aprés DEANE (90) pour MgO

Nous venons de voir que SnO2 était susceptible de comporter différents
types de groupements, et un certain nombre d'études le confirment. On peut
relever les travaux de Thornton et Harrison (101}, qui montrent par les études
infra-rouge que l'eau moléculaire a complétement disparu aprés chauffage a
200°C, alors que des groupements hydroxyles isolés sont encore présents apreés
chauffage & 500°C. Yamazoe (108) observe des résultats identiques par thermo-
désorption a savoir le départ d'une espéce a 150°C attribuée a H,0, et le
départ d'une deuxiéme espéce entre 250 et 500°C attribuée & des groupements
hydroxyles responsables selon cet auteur, d'une importance augmentation de
la conductivité de 1'échantillon lorsqu'ils sont présents a sa surface. Tou-
jours par thermodésorption, Egashira et ses collaborateurs (37)(109-110)mettent

en évidence quatre espéces présentes a la surface du dioxyde d'étain, et ces
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espéces se désorbent respectivement a 160, 250, 490 et 620°C. Le premier pic

a 160°C est attribué a de l'eau moléculaire fixée par liaison hydrogéne a

des ions 02- du réseau, alors que les trois autres représentent des groupements
hydroxyles adsorbés sur différents plans du cristal, 1'espéce la plus stable
(620°C) impliquant un oxygéne du réseau. Ces résultats ont été obtenus avec

un échantillon ayant subi un traitement sous oxygéne. Par contre en 1l'absence
de ce prétraitement (dégazage sous hydrogéne) ces auteurs n'observent que deux
pics a 60 et 445°C.

Par ailleurs, certains auteurs pensent que les groupements hydroxyles pré-
sents a la surface d'un matériau peuvent intervenir dans le mécanisme d'adsorp-
tion de la vapeur d'eau elle-méme. C'est ce qu'ont montré Morishige, Kittaka
et Morimoto (38)(111-113). Lors de travaux concernant une adsorption anormale d'eau
sur des échantillons d'oxyde d'étain hydroxylés. Par thermodésorption, ils
trouvent deux especes hydroxylées qui désorbent a 240 et 300°C, et qui semblent
provenir respectivement des plans (100) et (110). Dans ce cas, l'eau molécu-
laire est liée a deux groupements hydroxyles par l'intermédiaire de liaisons
hydrogéne. Ces auteurs notent des variations sur la quantité d'eau adsorbée

selon les conditions de traitement et de calcination des échantillons.

On peut enfin signaler un certain nombre de résultats concernant 1'influ-
ence des groupements hydroxyles ou celle de 1l'eau présents a la surface de
SnOz, sur 1'adsorption d'autres molécules de gaz (l114). Certains modéles proposés
mettent en jeu 1l'influence des moments dipolaires des différentes espéces
concernées. A cet effet, on peut citer 1l'adsorption de CO sur Sn02. Les méca-
nismes présentés respectivement par Thornton (101) et Boyle (39) sont décrits
ci-dessous, et se différencient par la nature de 1'espéce adsorbée réagissant,
a savoir un groupement OH dans le modéle de Thornton, une molécule d'eau liée

par liaison hydrogene dans le modeéle de Boyle.

c#0
o
D'aprés Boyle (39) é
i
0 0
/4| S“ S‘
n n n
/ N
0 '\\O \7)// 0
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D'aprés Thornton et Harrison {101)

I1 est enfin intéressant de noter que Thornton et Harrison proposent a
partir d'études infra-rouge un modéle de déshydratation pour 1l'eau qui se

désorbe entre 115 et 235°C selon le schéma du type :

AN | N
0 0 0 0 0
I ‘L ! T ” ]
Sn Sn > Sn Sn
o No Ny~ 7Ny NN

I11.2. Modélisation de la surface de Sn0O, avant et aprés traitement
4

Nos expériences infra-rouge et de thermodésorption nous ont permis d'éta-
blir un certain nombre de conclusions qu'il convient d'interpréter sur la

base des résultats déja acquis et que nous venons de décrire ci-dessus.
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Dans le but de pouvoir discuter de la facon la plus simple possible les
évolutions de la surface“de notre échantillon, nous nous sommes donnés un
modéle simplifié du cristal, et nous avons tenté d'y schématiser les diverses
formes d'espéces hydroxylées. Ce réseau est constitué d'une chaine d'ions
d'étain et d'ions oxygéne. L'adsorption de 1l'eau peut é&tre décrite par un

certain nombre d'étapes :

- une étape qui correspond & la physisorption :

H®H H®HF®H H® H H®H

- une étape qui correspond & la dissociation de ces molécules d'eau en

différents groupements hydroxyles, puis au réarrangement proposé sur

le schéma ci-dessous.
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I1 est important de rappeler que nous avons mis en évidence quatre especes
hydroxylées différentes qui se désorbent respectivement a 180, 380, 550 et

740°C, et que ce résultat est en bon accord avec celui publié par Igashira (37).

En ce qui concerne l'attribution de ces différentes espéces, nous avons
essayé de 1'établir en nous basant sur un certain nombre d'observations expé-
y

rimentales ou de considérations énergétiques.

C'est le cas en particulier pour-l'espéce qui se désorbe a 180°C, et que
1l'on peut représenter fixée a la surface de SnO2 par deux liaisons hydrogéne
sur des oxygénes du réseau, ou des oxygénes de différentes espéces préadsorbées
a la surface. Cette hypothése se justifie si 1'on tient compte que de telles
énergies de liaison sont de 1l'ordre de 5 kcal/mole, et que cette valeur se
situe entre celle mesurée pour une simple physisorption, et celle mesurée

pour une chimisorption forte.

Pour ce qui est de 1l'espéce la plus stable a 740°C, il est intéressant
de remarquer que les expériences de thermodésorption ont montré qu'elle se
désorbait simultanément avec de 1'oxygéne. On peut alors penser & un mécanisme
du type : .

2(0 -H) +HO0 +

[N
o

2

N

7 Hy0+1/20,
// i'i ' }'1 \\\

\

et dans ce cas, il y a départ d'un oxygéne du réseau. Une telle désorption
implique alors un apport d'énergie important et justifie le fait que cette

espéce se désorbe a haute température.
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Les espéces qui se désorbent a 380 et 550°C peuvent étre représentées
par les groupements OH fixés sur les atomes d'étain du réseau. Cette désorp-
tion se fait en emportant un hydrogéne adjacant fixé sur un oxygéne suivant

la réaction :

OH + H =~ HZO

et cela sans dégagement d'oxygéne.

Si 1'on tient compte que deux types d'étain peuvent étre présents a la
surface de SnOz, il est encore possible de distinguer deux types d'espéces

hydroxylées différentes qui se désorbent respectivement a 380 et 550°C.

Au moment de la mise en équilibre du solide avec la vapeur d'eau, nous
savons que la vitesse de formation des CH
celle des OH180

especes seraient identiques, l'effet de compétition jouerait en faveur des

550 est beaucoup plus rapide que

. Dans 1'hypothése ou les sites d'adsorption pour ces deux

espéces OH550 ; or il n'en est rien, et nous avons montré que sur des périodes
de remise & 1l'air suffisamment longues il y avait bien régénération des especes
OH

ou que les especes OHSSO constituent a4 leur tour des sites d'adsorption efficaces

180" Cela implique donc que les sites d'adsorption sont parfaitement distincts

pour ces espéces. Cette hypothése peut étre émise en supposant que les molé-
cules d'eau fixées par 1l'intermédiaire d'une liaison hydrogéne sur les OH550
se trouvent dans un état énergétique proche de celui des especes OH180 suppo-

sées liées par deux liaisons hydrogeéne.

Lorsque 1l'on chauffe 1'échantillon vers 500°C, on peut alors supposer que
la surface du solide est pratiquement exempte de toutes traces de groupements
hydroxyles, et 1l'on peut alors envisager un mode d'adsorption pour 802 au mo-—

ment du traitement. I1 est alors important de rappeler que ce gaz réagit avec



la surface pour donner des groupements SOx et que la désorption de ces composés
soufrés s'accompagne d'une importante désorption d'oxygéne, ce qui laisse sup-
poser qu'il ne s'agit pas d'une simple désorption de SOZ’ mais d'un groupement
plus riche en oxygéne du type SO3 ou 504.4Cela implique donc une intervention
des oxygénes du réseau. On peut alors penser que SO2 est 1lié au solide par
l'intermédiaire de deux oxygénes du réseau de 1l'oxyde. Il est intéressant de
noter que le départ d'un tel composé & 800°C impose celui d'un ou de deux
oxygénes du réseau, et que l'on se retrouve dans upe situation analogue a celle

qui a été décrite pour les espéces hydroxylées OH740 HE

Pt
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Dans ces conditions, on peut penser que 1l'adsorption de 802 bloque ou
empéche 1'accés des sites actifs pour la formation des espéces OHSSO’ et qu'il
existe une loi de corrélation simple entre l'apparition des espéces SOX et
la diminution des espéces OH550. Les courbes c et'd de la figure III.18 sont
en plein accord avec une telle proposition. Le probléme apparailt plus complexe
pour l'espéce OH180 qui, comme on 1l'a vu, a une concentration qui croit avec
la quantité de 802 fixée. Pour expliquer un tel comportement, il est alors a
nouveau souhaitable d'introduire 1'hypothése évoquée précédemment, et qui
consiste a assimiler les oxygénes d'espéces adsorbées comme de nouveaux sites
d'adsorption pour les espéces OH180‘ Dans ce cas, ce sont les oxygénes des

groupements SOx qui pourraient assurer cette fonction.



Chapitre IV

ETUDE DU COMPORTEMENT ELECTRIQUE DE SnO2

SELON LA NATURE DES CONTACTS ELECTRIQUES

INTRODUCTION

Jusqu'a présent, nous avons tenté de relier les phénoménes électriques
observés sur les courbes G = f(t) & un aspect purement physico-chimique dd
au traitement de 1'échantillon. Si 1l'ensemble de nos investigations a ce propos
se sont révélées riches en informations concernant 1'évaluation des états de
surface de SnOz, elles ne nous ont pas permis pour autant d'interpréter les
courbes a maxima. En fait une telle caractéristique électrique peut étre sen-
sible a la nature et 4 la qualité des prises de contact pour la mesure élec~-
trique. Les phénoménes de barrieére aux interfaces métal-oxyde interviennent
de facon non négligeable dans les caractéristiques d'un tel dispositif. Ces
propriétés sont toujours prises en compte et parfois exploitées dans les appli~
cations en microélectronique. Nous avons vu au chapitre I que les différences
de potentiel d'extraction entre le métal et le semiconducteur sont a4 l'origine
d'une telle barriére, qui est par suite fonction de la nature du métal. D'autres
facteurs, tels que la présence d'impureté ou la formation de nouvelles phases

a cet interface peuvent également intervenir de fagon non négligeéble. Ilya

1la encore actuellement un champ d'investigation extrémement important.

A tension constante, ces effets de barriére sensibles a4 la température,
ont pour effét de modifier 1'intensité des courants qui traversent une telle
jonction. De fagon générale, les physiciens du solide ou les électroniciens
tentent de s'affranchir de tels phénoménes en essayant de réaliser des contacts
dits contacts ohmiques et pour lesquels on essaye de minimiser les effets de bar-

riere. Le choix du métal et de la méthode d'élaboration du contact sont alors prépondarants.

En ce qui nous concerne, la méthode utilisée est loin d'é&tre satisfaisante
puisqu'elle utilise comme jonction une pdte d'or et que les conditions optimales

du traitement a SO, imposent de travailler & des températures inférieures a
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celles préconisées pour le recuit de cette paAte, soit 550°C pour 850°C. Il

faut se souvenir que le choix d'une telle méthode utilisant la pdte d'or a été
défini en fonction d'un critére de tenu mécanique de nos contacts sur 1'échan- _
tillon & différentes températures, cette méthode s'avére par ailleurs simple

et peu coliteuse & 1l'utilisation.

C'est donc pour tenter d'appréhender ce type de phénoménes aux interfaces,
que nous avons entrepris d'étudier le comportement électrique de nos échantil-
lons en fonction du mode d'élaboration des contacts électriques, et de 1@
nature du métal utilisé. De facon générale, il est a noter que les résultats
présentés dans ce chapitre ont été obtenus en utilisant une méthode de mesure
alternative (1590 Hz). L'utilisation de tensions continues sera précisée dans

le texte.

I - INFLUENCE DE LA NATURE DES CONTACTS ELECTRIQUES

I.1. Contacts par fils incrustés

Des échantillons ont été préparés en incrustant directement a froid les
fils de contacts au cours de la réalisation des pastilles (voir figure IV.1).
Pour cela, de petites longueurs de fils métalliques de 0,1 mm de diameétre sont
préalablement mis en forme de facon a obtenir de petits enroulements, qui
sont placés dans la matrice & pastillage en méme temps que la poudre de dioxyde
d'étain, 1l'ensemble étant ensuite comprimé a 2'T/cm2. Ce n'est qu'aprés recuit
a 500°C (10 minutes) qu'une partie des fils est extraite de la surface de la
pastille pour pouvoir réaliser des microsoudures entre ces fils de contacts et

les liaisons de la mesure.

Matricq\\\\

poudre de SnO2 \\\

\\\\\\\\\\\

Figure IV.1 : Contacts par fils incrustés
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Les fils métalliques utilisés sont soit des fils d'or, soit des fils de
platine, ainsi choisis pour éviter des phénoménes de corrosion. On constate
que ces contacts conduisent aux mémes types de résultats que ceux obtenus
avec des contacts & base de pidte d'or, & savoir que les gaz "actifs" induisent
une courbe G = f(t) a4 maximum sur un échantillon préalablement traité au dioxyde

de soufre.

La principale différence réside dans 1'allure des courbes G = £(t) : la
température du maximum est alors fonction de la nature des fils incrustés.
Comme on peut le constater sur la figure IV 2, on note pour un méme gaz et en
1'occurance le benzéne, un pic a 400°C avec des contacts a 1l'or et un pic a

200°C avec des contacts en platine.

‘Ce résultat, qui fait apparaitre un déplacement du pic avec le platine,
est trés important car il permet de mettre en évidence l'influence du contact
électrique sur les caractéristiques G = £(t). En fait, il vaut mieux parler

de 1'influence de la nature du métal intervenant dans la fabrication du contact.

Pour illustrer une telle influence, différents fils métalliques ont été
testés. Chaque métal ou chaque type d'alliage semble bien &tre a 1l'origine
d'une courbe G = f(t) qui lui est propre. Par exemple, pour un alliage de
Kanthal, le maximum se situe vers 375°C avec le benzéne. Indépendamment de
1'influence que peut jouer la nature du métal sur les propriétés catalytiques
ou les propriétés électroniques des  jonctions métal-oxyde semiconducteur,
nous avons noté que la qualité mécanique de ces contacts, c'est-a~dire 1'adhé-
rence entre les fils métalliques et la poudre, pouvait intervenir sur l'allure

des courbes G = f(t).

Pour bien traduire la complexité et tout 1l'intérét de ces phénoménes, nous
mentionnons ci-dessous quelques expériences particuliéres réalisées avec des
contacts par incrustation de fils métalliques :

- des pastilles ont été préparées avec quatre contacts, constitués de deux
fils d'or et de deux fils de platine incrustés. Ainsi on peut suivre sur
la méme pastillé la conductance, en utilisant, soit deux contacts a base
d'or, soit deux contacts & base de platine, soit méme deux contacts mix-
tes du type or-platine. Les.résultats obtenus avec du benzéne aprés trai-
tement a 802 sont présentés sur la figure IV.3. On retrouve naturellement

les courbes déja présentées pour les contacts or-or et platine-platine.
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En ce qui concerne les contacts mixtes or-platine,
le résultat reporté sur la courbe 3 apparait comme un compromis entre
les deux précédents. On observe en effet, un pic trés large laissant
apparaitre deux maxima situés a 150 et 375°C, températures correspon-
dantes aux maxima relevés sur les courbes 1 et 2 relatives aux contacts

or-or et platine-platine.

- toujours avec ce méme type de pastilles a quatre contacts, nous avons con-
trdlé 1'influence de la méthode de mesure en utilisant une méthode con-
tinue (E = 2,5 Volts) ou une méthode alternative (pont Wayne-Kerr). Les
résultats présentés sur la figure IV 4 sont relatifs a des contacts mono-
métalliques or-or ou platine-platine. Ils ont été obtenus en utilisant
simultanément les deux types de mésures : tension continue placée sur
le couple or-or et tension alternative placéé sur le couple platine -
platine, et inversement. Pour les enregistrements sous tension continue,

- on n'observe plus un seul maximum, représentatif de la nature des élec-
trodes utilisées, mais une courbe qui semble tenir compte de la présence
des deux types de métaux présents a la surface du SnOz. Avec un contact
platine-platine par exemple, on note un pic bien marqué vers 200°C, ainsi
qu'un épaulement vers 400°C, c'est-a-dire & la méme position que le pic

obtenu avec des électrodes en or.

C'est 14 un comportement particuliérement curieux, qui reste inexpliqué
mais qui pourrait étre relié, soit a des problémes de polarisaiton d'électrodes,

soit & des phénoménes de type catalytique.

Pour examiner le rble catalytique joué par les électrodes, deux types d'ex-

périences ont été réalisées :

- des fils de liaisons de longueurs importantes soit en platine, soit en
or,ont été utilisés ; aucune modification n'a alors été observée sur les

courbes G = £(t) en fonction des différents fils de liaison.

- des mesures en continu ou en alternatif ont été effectuées sur une pas-—
tille ne comportant que deux contacts or-or. Les courbes sous air et
sous benzéne sont présentées sur la figure IV 5. On constate qu'il existe
bien une nette différence entre les deux types de mesures, et ceci en

" 1'absence de platine. -
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I1 est enfin intéressant de remarquer, que les valeurs de conductance
électrique obtenue sous gaz et sous air sont généralement élevées, du moins
par rapport aux résultats obtenus avec des contacts & base de pdte d'or. Ceci
est particuliérement observable sous air (voir par exemple la figure IV 5).
Les conductances mesurées a température ambiante sont de 1l'ordre de 10—5 Q-l,
donc environ cent fois supérieures a celles obtenues avec les anciens contacts.
On note par ailleurs que les courbes obtenues avec des fils de platine présen-
tent généralement des conductances inférieures a celles obtenues avec du fil

d'or.

L'ensemble des résultats présentés dans ce paragraphe nous a conduit a
penser que les modifications observées sur les caractéristiques G = f£(t) en
fonction de la nature des contacts (pdte d'or, fil d'or ou fil de platine
incrustés) étaient particuliérement complexes et par suite, que la compréhen-
sion des phénoménes chimiques passait nécessairement par l'utilisation de con-
tacts électriques a caractéres ohmiques, permettant de s'affranchir des phéno-

ménes aux interfaces.
C'est pour ces raisons, que nous nous sommes orientés vers un nouveau type

de contacts, & savoir des couches minces métalliques déposées sous vide, qui

doivent en principe assurer des contacts a comportement ohmique.

I.2. Contacts par couches minces d'or

Ces contacts ont été préparés par dépdt de couches minces d'or dont 1'épais-
seur peut varier entre 2000 et 5000 Z. Ce dép6t est réalisé par évaporation
thermique sous une pression résiduelle de 10—5 torr 4 partir d'un appareil du
type JEOL (JEEC - 4C). De petites quantités d'or (50 & 100 mg) sont disposées
dans un filament de tungsténe placé a 3 ou 4 cm des pastilles de SnO2 qui ont
été préalablement frittées & 500°C. L'évaporation est effectuée assez rapide-

3 a 10—'6 torr. Un

ment dés que l'on a atteint ume. pression résiduelle de 10~
systéme de caches permet de recouvrir partiellement les pastilles. L'épaisseur
déposée dépend principalement de la quantité d'or placé dans le filament et
de la distance pastille-filament. Les pastilles sont ensuite recuites pendant
10 minutes & 500°C pour éliminer d'éventuelles pollutions dues notammert au

carbone.
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Les contacts électriques sont alors réalisés par pression mécanique d'un
élément de platine sur ces couches, Les pinces qui assurent cette pression sont
en acier "ressort" de facon & garder de bonnes propriétés élastiques, méme a
500°C et sous gaz corrosifs. Les liaisons électriques sont assurées par des

fils de platine. L'ensemble est représenté sur la figure IV 6.

élément de platine
pour contact

fils de platine

pastille & deux pastille de SnO2 pastille a quatre
zones de contact couche mince d'or zone de contact

Figure IV.6 : Contacts par couches mince d'or

Les résultats présentés ci-dessous concernent des courbes G = £(t) toujours
enregistrées au cours d'une descente en température. Les courbes G = f(t) obte-
nues sous SO2 4 1 % dans l'air et sous air pur sont présentées sur la figure
Iv 7.

Si 1'on compare ces résultats avec ceux obtenus au moyen de contacts a
base de pite d'or, on constate que l'allure de la caractéristique G = £(t), sous
air pur n'a pratiquement pas évolué bien que l'on ait une valeur de la conduc-
tance sensiblement plus élevée avec les couches minces. La courbe 1 de la figure
IV 7 est a comparer avec celle de la figure II1.8 (chapitre II) qui présente
alors un maximum treés marqué vers 250°C et une trés faible valeur de conductance
a température ambiante. On se souviendra a cet effet, que le dioxyde de soufre

qui est & l'origine du traitement, peut également agir comme gaz "actif". On
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Figure IV.8 : Descente en température sous 802 (1 Z dans 1'air) avec
maintient en isotherme & 250°C pendant 30 minutes

(Contacts par couches minces d'or)
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note ainsi la profonde modification qui existe entre les deux types de courbes.
L'utilisation de couches minces d'or conduit 4 1l'obtention d'une courbe monotone
croissante lorsque la température diminue et la valeur de la conductance a

].Q—l

20°C devient trés élevée, soit = 10 dans le cas de 1l'expérience reportée

sur la figure IV 7.

En ce qui concerne ces courbes sans maximum, nous verrons dans la deuxieme
partie de ce chapitre leur importance au niveau de 1l'interprétation du phéno-

méne.

Pour étre complet du point de vue de la description de ce phénoméne nous
décrivons ci-dessous quelques expériences complémentaires menées avec ce type

de contacts :

1) La premiére expérience consiste a vérifier que ces courbes sont bien
représentatives d'un état d'équilibre et non d'un phénoméne cinétique.
Pour cela et au cours d'une descente en température sous SOZ’ nous avons
stabilisé la température d'un échantillon vers 250°C et nous avons suivi
la conductance en fonction du temps (figure IV 8). On constate qu'elle
ne varie que trés peu pendant 30 mn. La descente en température est
ensuite relancée jusqu'a température ambiante. Dans ces conditioms, la

conductance continue a augmenter.

2) Le deuxiéme type d'expérience s'attache & montrer que d'autres gaz
"actifs”'peuvent avoir un comportement analogue & celui observé avec
802 au cours d'une descente en température. Les résultats obtenus avec
différentes concentrations de benzéne sont reportés sur la figure
IV 9, et 1'on obtient encore des courbes monotones croissantes. Le
réseau de courbes montre 1l'influence de la concentration sur 1'ampli-
tude du signal et en particulier que la valeur atteinte & température

ambiante augmente avec la concentration du gaz.

3) Le troisiéme type de manipulations concerne les effets de polarisation :
comme nous l'avions fait pour des contacts réalisés avec du fil in-
crusté , nous avons étudié 1'influence des moyens de mesures. Dans ce
cas, on ne constate aucune modification des courbes selon que 1l'on

travaille en alternatif avec le pont Wayne-Kerr ou en tension continue.
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Par contre, nous avons réalisé un échantillon présentant une structure
disymétrique au niveau des contacts : l'un est réalisé & l'aide de péte d'or,
l'autre & partir d'une couche mince d'or. On constate (figure IV 10) alors
que le sens de polarisation de la tension continue modifie 1'allure de la
courbe, ce qui confirme 1l'effet de polarisation en présence d'un contact a

base de pite d'or.

ITI.- INTERPRETATION DU MAXTMUM SUR LES COURBES G = f£(T)

Les résultats précédents montrent que la nature des contacts utilisés
jouent un réle prépondérant sur la forme de la caractéristique G = £(T). En
présence d'un gaz "actif'", toutes choses égales par ailleurs, on observe un
maximum avec des contacts a base de pate d'or ; ce maximum est modifié en
intensité et en position quand on utilise des contacts par incrustation de
fils métalliques, et il disparalt complétement pour conduire a des courbes

monotones avec des contacts a l'aide de couches minces.

Cette trés nette amélioration de la conductance de notre matériau obser-
vée a basse température, implique la disparition de certains phénomenes limi-
tants au niveau des transferts de charges et on peut alors penser que les
interfaces métal-oxyde ont un caractére plus ohmique dans le cas des contacts

par couches minces d'or, ce qui semble parfaitement justifié.

IT.1 Mise en évidence d'une barriére de potentiel & 1l'interface oxyde-métal

La remarque précédente nous incite a penser que 1l'importance de la bar-

riére de potentiel est liée a la nature de nos contacts électriques.

Dans les travaux précédemment exposés et concernant des échantillons dont
les contacts sont réalisés avec de la pdte d'or, nous avons toujours signalé
qu'il ne fallait pas dépasser la température de 550°C sous peine de voir dis-—
paraitre 1l'allure caractéristique des courbes a maxima en présence de gaz

"actifs".
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Or ce phénoméne peut difficilement s'interpréter sur la base d'une détério-
ration de 1l'effet chimique du traitement, qui, comme onl'a vu au chapitre III,
est parfaitement stable jusqu'a 700°C. A ce propos, nous avons donc vérifié
qu'un échantillon qui posséde des contacts du type couches minces, peut étre
chauffé jusqu'a 700°C.sans aucune altération et que ce méme échantillon, chauffé
au-dela de 800°C, c'est-a-dire ayant perdu les caractéristiques électriques du
traitement, peut étre parfaitement régénéré par un nouveau traitement a 802
a 500°C.

Dans le cas des échantillons avec contacts a pite d'or, cette régénération
s'avére impossible a réaliser une fois que 1l'échantillon a été chauffé au-dela
de 550°C : les courbes G = f£(T) sont alors semblables quel que soit le gaz, de
forme exponentielle croissante avec la température, et de valeur trés faible
(10“6 vers 500°C). Par contre, si l'on réalise sur ce type d'échantillon, deux
nouveaux contacts a base de pdte d'or a des emplacements différents du premier,
on constate que l'on peut retrouver aprés traitement & 500°C des courbes

G = £(T) présentant des maxima sous gaz "actifs".

Tout cela semble confirmer que la pdte d'or utilisée pour les contacts est
a4 l'origine d'un phénoméne sensible & la température et a caractére irréver-
sible au-dela de 550°C. Cela nous a amenés a suspecter l'interface pite d'or -
SnOz.

Aprés chauffage a 800°C, on cpnstate'quellfaccrochage mécanique de la
pite d'or, sur nos pastilles de dioxyde d'étaiﬁ, est relativement fragile et
qu'aprés décollement de celle-ci, il subsiste a la surface du SnO2 une trace
colorée violette. Une analyse par fluorescence - X de ce composé a montré
qu'il s'agissait d'oxyde de bismuth (Bi203). La présence de ce composé dans
la pdte d'or nous a été confirmée par. le fabricant. Ces pates, vendues pour
la microélectronique, contiennent en effet des fondants et des liants, comme
Bi203, qui doivent en particulier assurer un bon accrochage de ces pétes sur

les substrats céramiques sur lesquels elles sont généralement employées.,

L'oxyde de bismuth présent dans la pite d'or diffuse lors du recuit et
vient former une couche & 1l'interface or-Sn0,. L'épaisseur de cette couche est
d'autant plus importante que la température de recuit est élevée et on peut

alors penser que, s'il existe une corrélation entre la création d'une barriére
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de potentiel au niveau du contact et la présence de Bi203, 1'importance de

cette barriére est fonction de la température de recuit.

IT1.2. Elaboration d'une barriére de potentiel par réalisation d'un couche

mince de Bizlg_3

L'hypothése qui consiste a relier les effets de barriéres a la présence
de B1203 n'est pas nécessairement originale. Cet oxyde est en effet reconnu
pour étre un composé particuliérement actif au niveau de la création d'hétéro-

jonctions (18)(115)(116).

Dés lors, il était intéressant de pouvoir recréer artificiellement une
telle barriére et d'en contrdler ses effets. Pour cela, nous avons réalisé des
couches minces d'oxyde de bismuth (couleur jaune) par la méme technique d'éva-

poration thermique sous vide utilisée pour les couches minces d'or.

La poudre de B1203 (Merck) est comprimée de fagon a obtenir de petits échan-
tillons solides que 1l'on place dans un creuset en alumine. Un fil de molybdéne
(@ = 2 mm) bobiné autour du creuset permet d'atteindre la température élevée
nécessaire a 1'évaporation de'l'oxyde de bismuth. Comme dans le cas de 1l'or,
les pastilles sont ensuite recuites a 500°C. Les contacts électriques sont
alors pris par pression mécanique sur ces couches minces de BiZO3 par 1l'inter-—

médiaire d'un élément de platine.

Les résultats électriques ont conduit a des courbes décroissantes avec
la température pour un échantillon traité, et en présence d'un gaz "actif". Un
tel résultat n'apporte pas d'informations supplémentaires si 1l'on compte que
1'on obtient le méme genre de courbes avec des contacts par pression pris
directement sur le dioxyde d'étain, en 1l'absence de B1203. On peut simplement
conclure que la prise de contacts par pression mécanique d'un élément direc-
tement sur un matériau a caractére pulvérulent conduit 4 la formation d'une

importante barriére de potentiel préjudiciable a la mesure.

Pour s'affranchir de ces problémes, nous avons réalisé les contacts de

nos échantillons en superposant une couche mince d'or & la couche de BiZOB'
Les pastilles ont été préparées de telle facon que l'on puisse étudier a la
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fois des structures du type or/SnOz/or et du type or/B1203/Sn02/Bi203/or (voir
figure IV 11).

couches minces d or

couches minces
d'oxyde de bismuth

Figure IV.11 : Contacts par couches minces

- Entre 1 et 3 : Etude d'une structure du type
or/BizOB/Snoz/BiZO3/or

- Entre 2 et 4 : Etude d'une structure du type
or/SnOZ/or

On obtient alors les résultats présentés sur la figure IV 12. On constate
la nette différence entre les deux structures en présence de 802 ou sous air.
Au cours de différentes expériences de ce type, nous avons obtenu avec 1'oxyde
de bismuth des courbes d'allures parfois différentes, et ceci étant semble-t-il,
relié a 1'épaisseur de la couche de B1203 déposée. Pour une couche assez mince
(5000 A), on obtient sous benzéne une courbe avec maximum (voir figure IV.13), alors

que si la couche est plus épaisse (1 & 2um), la courbe est décroissante monotone.

On notera, pour les structures du type Bi203, une valeur de nos conductances
nettement inférieure (facteur 10 a 100) selon les cas et la valeur de la tem-

pérature, a celle relative a des structures or/SnOz/or.

Ces expériences nous ont permis de recréer artificiellement une barriere
de potentiel que 1l'on peut attribuer a la présence de 1l'oxyde de bismuth. Le
contrdle de 1l'épaisseur de cette couche permet par ailleurs de retrouver
des courbes G = £(T) a maxima et parfaitement comparables a celles obtenues

avec la plte d'or. Cette étude est aussi intéressante dans 1'optique future
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de la réalisation industrielle de ces éléments détecteurs :; notamment dans
une technologie ou le capteur et les contacts seraient préparés en couches
minces. Le contrbfle de la barriére de potentiel aux interfaces peut alors é&tre
considéré comme un paramétre important au niveau des performances de ces cap-

teurs.

IT.3. Discussion des résultats

Les résultats précédents montrent que, dans certains cas, des effets de

barriére de potentiel peuvent se manifester & 1'interface métal-oxyde.

Dans ce cas, le caractére ohmique du contact disparait au profit d'une
barriére de type Schottky, caractérisée, comme on 1l'a vu dans le chapitre I,
par un courant thermoionique de la forme :

5 = ar? SEe/KT (VT _

Ea et V représentant respectivement la hauteur de barriére et la tension appli-
quée a cette barriére. Cette expression s'écrit aussi :

J = AT (qu—Ea/KT _ e—Ea/KT)

Dans l'hypothése ou 1l'effet de barriére se manifeste, comme c'est ici le

cas, on doit nécessairement avoir qV < Ea, ce qui implique que :

EqV—Ea/KT > e—Ea/KT et que, en premiére approximation J peut se mettre sous

la forme : J = AT2 qu—Ea/KT

est parfaitement justifié.

avec qV - Ea < 0. Nous verrons plus loin que ceci

Dans ces conditions, il est clair qu'une augmentation de la température
augmentera la valeur de J et que les effets de barriéres seront alors atténués.
I1 s'en suit, que la résistance électrique R1 correspondant aux effets de bar-

rieres diminue lorsque la température augmente.

Inversement, dans le cas de contacts par évaporation d'or, les mesures

électriques qui semblent &tre représentatives de la conductance intrinséque
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du matériau montrent que la résistance R, de notre échantillon traité en pré-

2
sence d'un gaz "actif" augmente lorsque la température croit.
g

I1 s'en suit qu'un échantillon traité, en présence de gaz "actif" et pos-
sédant une barriére de potentiel aux électrodes, peut é&tre décrit par deux

résistance R1 et R2 en séries :

R1 R2
barriére matériau
La conductance G = Lo 1 __ de 1'échantillon peut s'exprimer par :
R R1 + R2
o 1%
Gl + G2
avec G1 = 1/R1 et G2 = l/R2

On peut déja implicitement penser qu'une telle fonction passera nécessai-
rement par un maximum puisqu'a basse température G tend vers zéro avec G1 et
que pour les hautes températures, on aura encore G qui tend vers zéro, cette

fois-ci avec G2.

9 ,
On sait que G; = %- = é%_ e—Ea/KT [qu/KT - 1)

En ce qui concerne G2, qui est représentatif de la conductance intrinséque
du matériau, elle peut s'exprimer approximativement a partir des résultats

expérimentaux sous une forme linéaire du type : G2 = o - BT

La fonction G passera par un maximum pour une température telle que la

dérivée G' de G s'annule (%% = 0). Ceci se traduit par la condition

L2 2
G} G5 + G

G, = O

' -_—
2

qui devient en remplacant G1 et G2 par leur expression :
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qV/KT
B(%_T4 e—Ea/KT (qu/KT - 1)) = (o -BT)Z (ZT + %2’— %z’( :V/KT 1))
e -

Il aurait été intéressant de pouvoir résoudre cette équation et de montrer
qu'elle admettait bien une solution finie TM pour des valeurs de Ea et V correc-
tement choisies. Cette équation étant particulierement complexe il nous a paru
plus simple d'utiliser une méthode graphique et de tracer les fonctions

)
G = =——— pour différentes valeurs de Ea et V.
G1+G2

Approche graphique des fonctions G = £(T)

- I1 faut d'abord, a partir des résultats expérimentaux, déterminer la valeur
de Ea' Fn se reportant & la figure IV 13, on obtient pour une méme concentration
de gaz "actif", la valeur G de la conductance de 1'échantillon possédant une
barriere de potentiel (contacts comportant des couches minces de Bi203) et la
valeur G1 de la conductance de 1'échantillon sans barriére (contacts pour cou-

ches minces d'or uniquement). A la température du maximum (200°C) on reléve
2 -1 2 -1

les valeurs : G = 1,6 x 100° Q ~ et G1 =4,8x 10°¢q .
G,G GG
De la relation G = 12 on tire G, = 1. 2,4 x 10_2 o1

2
AT _-Ea/KT (qu/KT - 1)

A partir de G2 = v on obtient pour Ea :

G2 \

AT2 (eQV/KT - 1)

Ea = -~ KT Log

Pour la tension appliquée, V, nous avons utilisé des valeurs de 1 a 5 Volts
pour les mesures en continu et de 0,01 V a4 1 Volt pour les mesures en alternatif,
la tension appliquée dépendant alors de la gamme de mesure choisie sur le pont

Wayne-Kerr (voir annexe III).

En fait, ces valeurs n'influent que trés peu sur les valeurs de Ea. On

trouve en effet pour G, = 2,4 x 10"2 Q—l et T = 473%K :
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Figure IV.15 : Reconstitution graphique des courbes G = f£(T) avec

avec Ea = 1,5 eV et qV = 0,5 eV et les quatre droites choisies

pour la fonction G9 (voir annexe III)
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si V=1 Volt Ea = 1,75 eV
V=0,1 Volt Ea = 0,93 eV
V = 0,01 Volt Ea = 0,88 €V

D'autres calculs sont développés en AnnexeIll] pour différentes valeurs de
G, G1 et V et on trouve toujours pour Ea des valeurs proches de 1'électron-Volt.
I1 est intéressant de remarquer que ces valeurs obtenues sont du méme ordre de
grandeur que le gap de SnO2 (3,7 eV) et peuvent apparaitre comme des valeurs

réalistes pour ce type de matériau.

G,G

Nous avons alors tracé différents réseaux de courbes G = £(T) = E—-:lag
1 2
en tenant compte des observations faites ci-dessus, a savoir que :
© AT®  _Ea/KT , +qV/KT
. G1 = e (e - 1)

_avec Ea de l'ordre de 1'électron-volt, V variant entre 0,01 et 1 Volt. De plus,
lorsque le courant J est exprimé en A/cmz, la constante de Richardson A est
généralement prise égale a 120 A/cmz. Or nos mesures expérimentales de conduc-
tance ayant été effectuées avec des contacts d'environ 8 mm2 de surface, nous

prendrons :

G = %-x g = 0203 J . l% T2 e—Ea/KT (e+qV/KT - 1)

.G, = a- BT avec 0,045 < q <0,18

0,5 x 1o‘4 < B <2x 10

Ces valeurs ayant été choisies, d'une part & partir de la courbe G2 obtenue

4

sur la figure IV 13, et d'autre part en tenant compte des variations que l'on
peut attendre sur de telles courbes en fonction de différentes concentrations,
comme 1l'indiquent les courbes de la figure IV 9. Ainsi quatre droites ont été

choisies pour illustrer quatre concentrations fictives (voir les valeurs en annexe ITI).

On obtient alors les figures IV 14, 15, 16 et 17. Plusieurs remarques

s'imposent alors :

1) On vérifie bien que les courbes G1 sont croissantes avec la température
et cela dans une large domaine de valeurs pour Ea, mais aussi pour la
tension appliquée V. Ceci justifie bien a posteriori, 1'hypothése émise

sur le sens de variation de J avec la température.
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2) On constate que l'on a bien des courbes a maximum et que celle-ci sont
proches des courbes G = £(T) expérimentales (voir figures IV 15 et 17)
et cela, bien que 1'on ait pris pour G2 une forme linéaire qui est cer-
tainement assez éloignée de la réalité ; une forme hyperbolique ou expo-

nentielle étant certainement mieux adaptée.

3) On peut remarquer que, pour une méme fonction Gl’ et pour différentes
fonctions G2, c'est-d-dire pour différentes concentrations, le maximum
reste sensiblement situé i la méme -température, ceci étant en bon accord

avec les résultats expérimentaux.

4) On constate que les courbes se déplacent en température lorsque Ea évo-
lue. Ainsi, le maximum passe de 200°C & 400°C quand Ea varie de 0,8 a
1,2 eV. Ceci est un résultat intéressant dans la mesure ou 1l'on peut
penser que la nature du contact et en particulier celle du métal choisi
contréle la valeur de Ea et intervient sur la position du pic. Il n'est
pas non plus exclu de penser que l'adsorption des gaz sur les éléments
métalliques qui assurent les contacts, ait aussi un rdle important a

jouer au niveau de la barriére de potentiel.

5) On peut enfin remarquer que les courbes IV 16 et 17 ont été obtenues

en utilisant pour G1 une expression du type :

_ AT® _Ea/kT

Gy v

On constate ainsi que le terme (qu/KT -

1) n'a pas beaucoup d'influence
sur ces courbes et que par conséquent la valeur de la tension appliquée ne
semble pas intervenir directement sur ces phénomenes de barriéres, du moins si
elle demeure assez faible. Ceci est en bon accord avec nos résultats expéri-
mentaux, au cours desquels nous n'avons, par exemple, jamais observé de dépla-

cement des pics selon la tension appliquée.

Conclusion

Ce chapitre nous a ainsi permis d'évaluer 1l'aspect compétitif qui existe

entre les effets de barriére et les propriétés électriques intrinséques du
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matériau sur la conductance de nos échantillons en fonction de la température.

Une formulation mathématique de cette barriére nous a permis par 1l'inter-
médiaire d'une résolution graphique, de retrouver de fagon assez précise certains

résultats expérimentaux, notamment 1l'existence de courbes G = f£(T) a maximum.

Nous avons montré par ailleurs que ces effets de barriére qui, lorsqu'ils
existent, sont prépondérants A basse température, peuvent étre contrllés et
parfois méme minimisés en modifiant la nature et les techniques d'élaboration
des contacts électriques. Il est alors intéressant de constater que la conduc-
tance électrique relevée a partir de couches minces d'or, est alors représen—
tative des propriétés électriques de SnO2 en fonction de son traitement de

surface.

En ce qui concerne le traitement, nous retiendrons qu'il est a l'origine
d'une valeur élevée de la conductance a 20°C lorsque 1'échantillon est en pré-
sence de gaz "actifs". C'est ce type de phénoménes que nous allons nous efforcer

d'étudier et d'interpréter dans le chapitre suivant.






Chapitre V

INTERPRETATION DU COMPORTEMENT ELECTRIQUE

DE SnO2 POLYCRISTALLIN

INTRODUCTION

Compte tenu des résultats obtenus dans le chapitre précédent, nous allons
essayer de mieux comprendre et d'interpréter 1'origine des phénoménes élec-
triques observés sur SnO2 en présence de dioxyde de soufre et en présence de
gaz "actif". Pour cela, nous avons repris un certain nombre d'expériences
réaliséessur des échantillons ne comportant que des contacts de type couches
minces d'or permettant ainsi de s'affranchir des effets de barriére au niveau
des contacts et nous avonstenté de les interpréter sur la base d'un matériau

polycristallin en équilibre avec la phase gazeuse environnante.

I - EVOLUTION DES PROPRIETES ELECTRIQUES DE SnO2 POLYCRISTALLIN EN FONCTION

DES TRAITEMENTS THERMIQUES ET GAZEUX

I.1 Résultats expérimentaux

Les résultats les plus significatifs concernant les propriétés électriques

intrinseéques de notre matériau sont reportés sur la figure V.1.

Les courbes a et b obtenues sur un échantillon traité en présence de gaz
"actifs", y compris S0,, illustrent le phénoméne décrit dans le chapitre pré-

cédent, a savoir une courbe monotone décroissante lorsque la température aug-

\ s 7 * 7 . "]. "].
mente et une valeur trés élevée de la conductance & température ambiante (10 "Q 7).
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Figure V.1 : Courbes G = f(T) obtenues avec des contacts par couches minces d'or
SO2 - 1 7% dans l'air

C6H6 (1000 ppm dans 1l'air) sur un échantillon traité

air - échantillon non traité

C6H6 (1000 ppm dans l'air) sur un échantillon non traité
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La courbe ¢ obtenue sous air concerne un échantillon non traité, Cette
courbe, d'allure monotone croissante avec la température est représentative
d'une conductivité beaucoup plus élevée que celle obtenue sur un méme échan-

. ~4 _ -6 __
tillon avec des contacts du type "pite d'or" (10 Q 1 contre 107071 & 20°C).

Les valeurs enregistrées sont toutefois trés inférieures a celles relevées
sur les courbes a et b. Cela semble indiquer la trés grande influence du trai-
tement chimique ou de la présence de gaz "actifs". Pour analyser séparément
ces influences, nous avons enregistré la conductance électrique de notre échan-
tillon en fonction de la température, d'une part avant traitement et en pré-
sence d'un gaz "actif", en l'occurence du benzéne (courbe d) et d'autre part
apres traitement sous air pur (courbe e). Ces courbes sont représentatives
d'un échantillon moyennement conducteur (= 10—3 Q-l pour (e) et 10~ Q‘l pour (d)

a 20°C) et en aucun cas, comparables aux courbes (a) et (b).

I1 ressort de cette étude, qu'une forte valeur-de conductance ne pourra
étre obtenue a 20°C, que siles effets du traitement chimique au dioxyde de

soufre se conjuguent aux effets d'un gaz "actif".

I.2 Discussion

Avant de tenter une interprétation de la forte élévation de la conductance
électrique de Sn02 a température ambiante, il est intéressant de rappeler un
certain nombre de points essentiels concernant ce matériau en particulier et

les matériaux pulvérulents en général.

7 Le premier point concerne les propriétés intrinseques de SnO2 et il a été
évoqué dans le chapitre I. Il s'agit des propriétés électriques d'un monocris-
tal et nous avons vu que si ce matériau était convenablement dopé, il pouvait
présenter, dans le domaine de température 20-500°C, une caractéristique G = £(T)
comparable aux courbes a et b de la figure V.1, avec une valeur Go a 20°C élevée,
de 1'ordre de grandeur de 101 a1 gk

Le deuxiéme point est relatif & 1'aspect pulvérulent du matériau que nous
avons employé. On se trouve en effet en présence d'un assemblage de grains, que
1l'on peut supposer monocristallins, et 1'on peut raisonnablement penser que

chaque joint de grain constitue une discontinuité dans les propriétés électriques
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du matériau. Dans .~la plupart des cas il y a création d'une barriére de po-
tentiel et les effets qui en résultent ont été largement étudiés, et utilisés
én particulier pour la fabrication de varistances avec Zn0O (18) (116) ou la

fabrication de condensateurs céramiques avec BaTiO, (117).

_ Depuis quelques années ont parues un certain nombre de publications qui
traitent de ce sujet. A ce propos, dans un article de synthése, Broniatonski
(16) note que les joints de grains contribuent dans une mesure importante &
déterminer les propriétés de transport dans les semiconducteurs polycristallins ;
que ces jointé de grains se manifestent par un certain nombre d'effets et en
particulier par une conductivité de type non-ohmique, ces effets s'interprétant

par l'existence d'états électoniques aux joints de grains.

A partir de ces différentes informations, il est possible d'envisager deux

hypothéses en ce qui concerne le comportement électrique de notre matériau :

- la premiére hypothése, considérée comme la moins probable, consiste a
imaginer que les effets de barriére aux jbints de grains sont négli-
geables et que l'ensemble de notre échantillon se comporte comme un
monocristal. Dans ce cas, l'action de 802 ou d'un gaz "actif” doit étre
considérée comme un effet dopant, qui permet d'augmenter la valeur de
la conductivité du dioxyde d'étain. Toutefois, il est important de noter
que 1l'action conjuguée du traitement et du gaz "actif" (courbe a et b)
n'est en aucun cas comparable a la superposition théorique des deux effets
pris séparément (courbes d + e). Ce résultat semble indiquer que le rdle
joué par le traitement ou par le gaz "actif" n'est pas nécessairement
identique et que 1l'hypothése d'un matériau pulvérulent sans barriére

n'apparait pas comme la plus adaptée a nos résultats.

- la deuxieme hypothese fait intervenir une barriere de potentiel aux
joints de grains. Dans ces conditions, deux effets limitants peuvent

apparaitre au niveau de la conductivité électrique de nos échantillons

a) la conductivité intrinséque de SnO2 :
elle peut évoluer par action de dopants. Il n'est pas exclu de
penser que le traitement au dioxyde de soufre peut agir comme un
dopant favorisant 1'augmentation du nombre d'électrons et par

suite la conductivité dans un solide de type -n comme c'est le
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cas avec SnOz. En effet, la présence de composés soufrés a la sur-
face du solide peut étre a l'origine d'une espéce S6+. Cet élément
de valence supérieure a celle de Sﬁ+ dans le réseau de 1'oxyde,
apparait comme une impureté de type donneur. La conductivité intrin-

séque est par suite directement liée au traitement.

b) La barriére aux joints de grains :

dans ce cas, il n'est pas exclu de penser que la nature de 1'atmos-
phére gazeuse ambiante et par suite, celle des especes adsorbées,
ait & jouer un rdle important au niveau des joints de grains. Ces
interfaces sont en effet généralement considérées comme une zone de
ségrégation privilégiée de nombreux types de défauts, tels que
distorsion du réseau, formation d'une nouvelle phase, & partir
d'éléments étrangers (impuretés du solide), évolution de 1'écart
a'la stoechiométrie dans }es matériaux & caractere ionique en par-
ticulier (17)(118)(119). Ces défauts qui constituent des centres actifs
d'adsorption pour les gaz, conditionnent généralement la hauteur

de la barriére de potentiel : et  par suite la conductivité inter-
granulaire. Ces résultats ont été particulierement mise en évidence
dans le cas du titanate de baryum ou l'on constate que des effets
de barriére se manifestent sous atmosphére oxydante et qu'ils dis-
paraissent par recuit en atmospheére réductrice (120). On peut aussi
noter les travaux concernant le silicium polycristallin dopé a
1'hydrogéne (121) qui montrent que 1'hydrogéne incorporé vient com-

penser les liaisons pendantes présentes aux joints de grain.

Dans cette hypothése on voit qu'une valeur élevée de la conductance
électrique du matériau est liée & la fois a une augmentation du nombre de por-
teurs par introduction de dopants et a 1l'abaissement de la hauteur de la barriére
de potentiel aux joints de grains par l'action de gaz "actifs". Ce schéma est
alors compatible avec nos observations expérimentales, a savoir 1'obtention
d'une conductivité élevée a température oridnaire lorsqu'il y a action simul-

tanée des effets du traitement et de 1'adsorption d'un gaz "actif".

Pour tenter de confirmer la présence d'une barriére de potentiel nous
avons entrepris de mesurer 1'impédance de notre échantillon en fonction de la

fréquence.
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Dans 1'hypothése d'une barriére de potentiel, on peut en effet admettre
que chaque interface intergranulaire joue un rdle capacitif (C) et un réle ré-
sistif (R) et qu'il est possible de simuler un tel effet par un schéma élec-

trique du type :

C
|
1
—MW—T &
grain grain

i S

]
i
|
1
!
b

joint . de grain

1
Rl et R1

Dans ces conditions, la réponse électrique du circuit est fonction de la fré-

représentant les résistances électriques de deux grains.adjacents.

quence de travail et il est possible d'obtenir des informations sur les valeurs
de Rl’

fréquence (122). Dans notre cas, l'impédance complexe peut se mettre sous la

R et C en mesurant 1'impédance complexe du circuit en fonction de la

forme : Z. = X -3y

avec X = R1 + R S— et Y = R (R Cw

1 + (RCw)? 1 + (RCw)?

On montre que pour différentes valeurs de w, le point de coordonnées (X,Y)
dans un diagramme complexe Y = f(X) se déplace sur un demi-cercle tel qu'il

est représenté sur la figure V.2.

Le détail des calculs est exposé en annexe JIV.. On rappelera cependant
ici qu'une résistance pure est représentée par un point unique X = R quelle

que soit la valeur de w.
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AY

figure V.2 : Diagramme complexe pour un

circuit série-parallele Rl’ C, R

Les résultats présentés sur la figure V.3 ont été obtenus a l'aide d'un
analyseur d'impédahce Hewlett Packard 4192 A travaillant de 5 Hz a 13 MHz.
Nous avons travaillé avec une méthode de mesure 4 quatre points pour suppri-
"mer les effets des contacts électriques. On enregistre d'abord les variations
des parties réelles et imaginaires en fonction de w soient X = f(w) et Y = f(w)

puis on trace Y = f(X).

Le comportement électrique d'un échantillon a été enregistré a basse tem-

pérature (150°C) avant traitement & SO, sous air pur (courbe a), aprés traite-

2
ment a 802 sous benzéne (courbe c¢) et sous air pur (courbe b).

On notera l'importante évolution des courbes Y = f(X) en fonction des dif-
férents traitements. La courbe (a) est caractéristique d'un effet capacitif
qui correspond bien a un schéma du type représenté ci-dessus et ce résultat
semble confirmer la présence de barriéres de potentiel aux joints de grains.
En ce qui concerne le traitement, on peut noter qu'il se traduit essentiellement
par un effet de dopage du matériau, puisque R1 diminue de fagon importante et
que les effets de barriéres subsistent aux joints de grains. Il est enfin inté-
ressant de noter que la présence d'un gaz "actif" (benzéne) sur un échantillon

traité annule cette fois-ci totalement les effets de barriére et que 1l'on se
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retrouve dans le cas d'une résistance pure de valeur relativement faible et
conforme aux valeurs des conductances observées & basse température. En fait,
si, dans ce dernier cas, la résistance R a beaucoup diminué, la capacité C peut
trés bien demeurer inchangée, mais compte tenu de la faible valéur de R, son
influence ne se manifeste alors qu'a trés haute fréquence. On se retrouve

alors dans une situation ou, effectivement, 1l'effet capacitif est quasiment

nul dans la gamme de fréquence explorée (1 & 106 Hz) et 1'échantillon est alors

bien représentatif d'un ensemble de contacts ohmiques (absence de barriére).

Cet ensemble de résultats ne fait que renforcer notre hypotheése concer-
nant 1l'action du traitement sur les propriétés intrinséques du matériau et

1l'action des gaz "actifs" au niveau des barriéres de potentiel.

Cet aspect relativement conducteur du dioxyde d'étain a été par ailleurs
observé sur les échantillons non traités au cours de leur premiére montée en
température. La courbe G = f(T) présente en effet un maximum qui se situe
aux alentours de 200°C et la valeur de la conductance obtenu pour le maximum
est de l'ordre de 10—2 Q—l. Analysé par chromatographie ou par thermodésorption
ce maximum peut étre corrélé & un départ d'eau qui se situe dans le méme domaine
de température. Pour mieux cerner ce phénoméne nous avons envisagé d'étudier

le r6le de 1l'eau sur la conductivité de SnO, & la température ambiante.

2

IT - INFLUENCE DE L'EAU ADSORBEE SUR LA CONDUCTANCE DE SnOZA TEMPERATURE AMBIANTE

Ces expériences ont été réalisées sur des échantillons non traités a
20°C sous air et avec une pression partielle de vapeur d'eau parfaitement con-
tr6lée a 1l'aide d'un point froid. La valeur de la tension de vapeur saturante
de 1l'eau est alors fonction de la température choisie pour réguler le point
froid. Les contacts électriques sont toujours obtenus par pression mécanique

sur des couches minces d'or évaporées.
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IT.1 Résultats expérimantaux

I1.1.1 -PHZO = constante

Un certain nombre d'expériences réalisées sous pression de vapeur d'eau
constante nous ont permis de montrer la trés forte influence de la valeur de
tension de mesure sur 1'évolution de la conductance de notre échantillon en

fonction du temps.

Ces courbes reportées sur la figure V.4 correspondent a des résultats
obtenus pour des tensions omprises entre 1 et 6 Volts. Il est intéressant de
constater d'une part qu'il existe un seuil de polarisation situé aux environs
de 1 Volt au-dessous duquel on n'observe aucun phénoméne électrique, et que
d'autre part les effets n'évoluent pratiquement plus pour des tensions supé-

rieures a 3 Volts.

I1.1.2 Tension constante (V = 5 Volt)

Afin de pouvoir identifier l'origine de ces phénoménes, nous avons
étudié 1l'influence de la pression partielle de vapeur d'eau. Les résultats sont
reportés sur la figure V.5 et 1l'on peut vérifier que PH o influe a la fois
sur la vitesse du phénoméne et sur sa valeur & 1l'équilibre. On peut donc lo-
giquement penser que l'adsorption de 1'eau & 20°C est responsable d'une telle
évolution de la conductance électrique de nos échantillons. L'allure sigmoide
des courbes enregistrées laisse supposer un mécanisme réactionnel d'adsorption

en plusieurs étapes.

IT.2 Aspect cinétique de 1l'adsorption de 1l'eau

De fagon générale toutes le théories classiques de l'adsorption (Langmuir,
Elovich, Temkin) (123) prévoient que la vitesse initiale d'adsorption prend une
valeur finie différente de zéro et que les courbes cinétiques monotones crois-

santes avec le temps ne sont jamais d'allare sigmoide. Toutefois ces résultats
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ont été obtenus dans 1l'hypothése d'un processus se limitant & une seule étape

d'adsorption.

Compte tenu de nos résultats il semble donc que le mécanisme réactionnel
mis en jeu ne se limite pas a une simple étape d'adsorption, mais qu'il fait
intervenir plusieurs étapes successives que 1l'on peut décrire par un modéle -

du type :

Si on adopte 1l'hypothése d'un régime cinétique mixte impliquant une valeur
finie pour chaque constante cinétique, on montre en effet (51) qu'il est pos-
sible d'obtenir des courbes d'allure sigmoide pour les variations de la con-
centration de l'espéce C en fonction du temps et cela pour différentes combi-

naisons de la valeur des constantes cinétiques a, a', b et b'.

Avant d'élaborer un modéle plus complet en ce qui concerne 1l'adsorption
de 1l'eau a -la surface de SnO2 et de donner une attribution aux especes A, B
et C, il est intéressant de se rappeler un certain nombre de résultats :

-~ les expériences de thermodésorption ont en effet permis de caractériser

essentiellement deux espéces d'eau chimisorbées, a savoir les especes
(OH)180 et (OH)SSO.

- la vitesse d'adsorption de ces deux espéces est trés différente, trés

rapide pour 1l'espéce (OH]SSO, relativement lente pour l'espéée [OH)lSO.

- la formation des deux espéces apparait étre dépendante 1l'une de l'autre.

Dans ces conditions la formation des espéces (OH)550 et la formation des

especes (OH)lSO ne peut se traduire que par un schéma du type

I IT

—— (5] ———>
(B0) pazeuse &=  (H,0) &&= (0H] 5,

III (OH) ;g
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L'espéce (OH)SSO se formant trés rapidement, elle ne peut en aucun cas s'iden-
tifier & 1'espéce responsable des variations de la conductance électrique
observées & température ambiante. Par contre, cette formation rapide impose
des valeurs de constantes cinétiques élevées pour les étapes I et II, qui
peuvent étre considérées comme étant toujours a 1'équilibre.

Si 1'on s'intéresse a 1l'espéce (DH)18O'et si 1'on rapproche son schéma
réactionnel au schéma théorique AT2 B &2C, 1l'espéce (OH) 180 s'identifie a

1l'espéce C, mais il y a incompatibilité sur le plan cinétique.

Le schéma théorique prévoit deux étapes relativement lentes et du méme
ordre de grandeur, alors que le schéma ci-dessus ne fait intervenir que 1'étape
III comme étape limitante. Il semble donc nécessaire d'introduire une étape
supplémentaire IV conduisant & partir de 1'espéce (OH)180 a la formation d'une
espéce (OH)* identifiable & 1'espéce C et responsable des lois d'évolution de

la conductance électrique en fonction du temps a basse température soit :

I 1T
5 T (on)

(HZO)gazeux € (H 0) adsorbee 550

(OH) 180 4__-——-- (OH) *

Les lois cinétiques imposent donc l'existence des espéces (OH)ISO et (OH) *.
Si 1'on tient compte que les espéces (OH)ISO observées par thermodésorption
se forment en 1l'absence de tout champ appliqué, il est logique de conclure que
c'est la quatriéme étape qui est conditionnée par la valeur de la tension appli-
quée aux bornes de notre échantillon et que c'est la présence des especes (OH)*

qui est responsable de la forte valeur de la conductance a 20°C.

ITI - DISCUSSION ET CONCLUSTIONS

Ce chapitre montre donc toute la complexité des phénoménes électriques de
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surface sur le dioxyde d'étain polycristallin et nos derniers résultats per-
mettent de constater que 1l'eau a 1'exemple decertains gaz "actifs" peut induire
des propriétés électriques du méme ordre de grandeur que celles obtenues sur

un monocristal du méme matériau,

On peut toutefois noter que 1l'eau joue un rdle privilégié vis—a-vis des
autres gaz, puisqu'elle s'adsorbe a température ordinaire et que certaines
espéces comme les (OH)ISO peuvent se désorber a partir de 150°C. On peut aussi
noter que les effets électriques obtenus avec la vapeur d'eau sont relatifs a
des échantillons non traités, mais qu'il est par contre nécessaire d'appliquer
une valeur minimale de tension continue pour pouvoir les observer. IL semble
donc que les effets conjugués de la vapeur d'eau et de la tension appliquée

soient comparables a ceux du traitement et du gaz "actif".

En ée qui concerne les effets de la tension, il apparait difficile de les
identifier de fagon simple a ceux du traitement chimique. On peut cependant
penser que cette action n'est pas sans effets sur l'orientation ou la polari-
sation des molécules d'eau adsorbées. Nous avons vu en particulier que les
especes (DH]ISO qui s'adsorbent par 1l'intermédiaire de liaisons hydrogéne gar-
daient leur identité de molécules d'eau, et pouvaient donc conserver un moment
dipolaire important. L'interaction de ce moment dipolaire avec le champ apbli&ﬁé
pourrait alors conduire a la formation d'une espéce activée (OH) * susceptible
de tres fortement modifier les propriétés électroniques de la surface du dio-

xyde d'étain.

Pour é&tre complet sur le comportement de l'eau vis-a-vis de SnOz, il peut
étre intéressant de rappeler que dans certains cas, l'effet thermique peut
produire les mémes effets que le champ appliqué. On a vu que sous une tension
appliquée de 1l'ordre de 1 Volt la conductance garde une valeur relativement
faible a température ambiante. Pourtant, si 1'on chauffe cet échantillon, on
enregistre une forte évolution de G en fonction de T et les ordres de grandeurs
obtenus pour G sont comparables & ceux obtenus & température ambiante avec une
tension appliquée de 5 Volts. Cela traduit bien le caractére activé du passage
des espéces (OH), g, aux espéces (OH)* et cela confirme une cinétique de trans-
formation relativement lentes entre ces deux espéces. Dans ce cas précis, 1'éner-
gie fournie au systéme peut étre soit sous forme d'effet inductif soit sous

forme d'effet thermique (voir figure V.6).
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Tension 5V

Tension 1V

OH, g0

Température
>v

H e o G G s B S

Figure V.6 : Schématisation des courbes G = £(T) lors de montées

en température pour les espeéces OH180 (passage par un maximum) et pour les epéces OH*

Quoi qu'il en soit, l'action de l'eau ou des gaz "actifs" doit se traduire
par une modification des propriétés du matériau aux joints de grains, puisqu'on
a vu en effet que les propriétés intrinséques du solide et par suite celle du
monocristal ne pouvaient étre obtenues sur des échantillons polycristallins

que si 1l'on s'affranchissait des effets de barriére aux joints de grains.

La question importante qui reste posée a ce sujet est de connaitre le
mode d'interaction de ces différents gaz "actifs" au niveau de ces joints de
grains. On a vu que ces interfaces étaient susceptibles de ségréger en grand

nombre de défauts capables de réagir avec certains gaz.
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Dans le cas du dioxyde d'étain polycristallin un modéle précis a été pro-
posé pour expliquer le comportement électrique de poudres trés fines en pré-
sence de vapeur d'alcool (20). Ce modéle fait intervenir la présence d'oxy-
géne de type O qui générent des sphéres d'influence répulsives pour les élec-
trons 4 l'intérieur du matériau et cela dans un rayon défini par la zone de
charge d'espace et qui peut &tre évalué a quelques dizaines d'amgstroms (lon-
gueur de Debye). Au niveau des joints de grains (voir figure V.7) la largeur
du col peut étre telle que les zones d'influence occupent la plus grande partie
du volume. On a alors formation d'une trés importante barriére qui s'oppose &

la migration des électrons entre grains.

tin oxide ultrafine particle

Figure V.7 : Modéle de conduction pour une poudre ultrafine de SnO2

Influence de 1'adsorption des gaz sur la conductivité . D'aprés (20)
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En présence d'alcool éthylique qui agit comme gaz réducteur, un grand nombre

d'espéces O sont neutralisés sous la forme d'espéces H,0. Il s'en suit que

2
les effets de barriere sont annihilés et que le matériau retrouve une grande
conductivité intrinséque, d'autant plus que la concentration en électrons
libres (e ) est augmentée du fait de la réaction

~

C,H-OH + 00 &— CH,CHO + H,0 + e

3
On peut par ailleurs noter que Yamazoé (124) prend en compte lui aussi
l'action des gaz réducteurs au niveau des joints de grains pour expliquer une

partie de ses résultats (voir figure V.8).

0: | DEQXXD!ZING GAS

7

eVs )
IN THE PRESENCE OF
DEOXIDIZING GAS

A

GRAIN BOUNDARY

Figure V.8 : Action des gaz au niveau des joints de grains

Influence sur la hauteur de la barriére de potentiel . D'aprés (124)

Ce type de modéle nous a paru trés intéressant puisqu'il peut répondre
au probléme posé par l'action de tous les gaz réducteurs. On peut en effet
supposer que l'interaction de ces gaz avec le dioxyde d'étain conduit, comme

dans le cas exposé ci-dessus, a la formation d'espéces qui tendent & diminuer
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les sphéres d'influence électronégative qui s'opposent & une bonne conduction
dans le matériau. Nous avons vu, en particulier que de nombreux hydrocarbures
subissent un phénoméne de "cracking" sur le dioxyde d'étain et que l'on a alors
formation d'eau et de COZ' En fait, on sait que lors de tels phénoménes, on
passe par la formation d'espéces intermédiaires, souvent radicalaires, c'est-a-

dire électrophiles, donc particuliérement actives vis-a-vis d'oxygéne super-

ficiel :
RH* + O =—> ROH + e
ou 2H° 0 —) HZO + e
ou CO° + O —™> CO, + e ete ...

Si 1'on se rappelle qu'il faut que deux conditions soient remplies simul-
tanément pour obtenir une forte valeur de conductivité de notre matériau, a
savoir 1'association du traitement et la présence d'un gaz "actif", on peut

schématiser le comportement de notre matériau comme ci-dessous (figure V.9).

Dans ce dernier cas (:) , on est alors en présence d'un matériau proche
d'un monocristal dopé, dont on a vu que la conductivité varie de fagon monotone
croissante lorsque la température décroit vers la température ambiante, c'est-
d-dire qu'il n'y a plus de barriére entre joints de grains et que le nombre
de porteurs est élevé dans le matériau.

A propos de la différence de comportement observée entre l'eau et un gaz
"actif", qui tous deux, dans certaines conditions, peuvent conduire a des

valeurs élevées de conductivité, on peut remarquer que :

- l'eau ne peut étre active qu'a basse température du fait de sa faible
adsorption a haute température,
- les gaz "actifs" peuvent agir a partir de températures plus élevées du

fait de la création d'espéces stables a ces températures.

Le probléme reste par contre posé, sur la nature exacte de ces especes,
et leur mécanisme propre d'interaction avec les autres espéces présentes a la
surface du dioxyde d'étain, telles que 1l'oxygéne ou des groupements hydroxyles,

et qui peuvent posséder une sphére d'influence électronique.



Ceci constitue une de nos préoccupations actuelles, au méme titre que
la connaissance plus approfondie du comportement électronique de notre matériau,
par exemple par des mesures de concentration de porteurs sur des produits

traités et non traités, polycristallins ou proches du monocristal.

non traité et sous air

non traité et sous

gaz "actif" (:>

traité et sous air

t - 1 1
E! AEd—(EF E)+E]
traité et sous ‘ E dddnd -3_ —-T " essss

gaz "actif"

Figure V.9 : Modele de conduction pour le SnO, polycristllin

2
Schématisation des joints de grains, de l'action des gaz "actifs",

du traitement et hauteurs de barriére de potentiel
aux joints de grains dans les différents cas .






Chapitre VI

APPLICATION A LA DETECTION SELECTIVE DES GAZ

INTRODUCTION

Dans le but de développer des capteurs solides & gaz, de nombreuses actions

ont été lancées tant en France, qu'a 1'Etranger. Les dispositifs a semiconduc-
teurs exploitant des variations de conductivité ont été largement étudiés ces
derniéres années (24) (30-31) (125-128), en particulier avec des matériaux comme
SnO2 (33) (42) (129-131) ou ZnO (67).

Au niveau des détecteurs a base d'oxyde d'étain, ces études ont conduit
a la réalisation pratique de différents types d'éléments sensibles, soit sous
forme de couches minces (132-135), soit sous forme de couches épaisses déposées

a partir de pAte (136-137), soit encore sous forme de matériaux pulvérulents

by

44) (137-139). Ces éléments qui travaillent souvent & température élevée (300

a 500°C) impliquent une technologie adaptée en particulier a la conception de

moyen de chauffages intégrés de petites dimensions et de faibles puissances.

I1 n'en demeure pas moins vrai qu'actuellement la recherche de critére de
sélectivité constitue une des préoccupations majeures dans ce domaine. A ce
propos, nous avons montré dans les chapitres précédents que, sous certaines
conditions, on pouvait obtenir des caractéristiques électriques G = £(T) pré-
sentant un maximum & une température, fonction de la nature du gaz "actif",
et que l'intensité de ce maximum était directement reliée & la concentration

du gaz.

Parallélement & notre préoccupation d'interpréter les phénomenes électiques
observés, et dans le but de concrétiser les résultats de nos recherches, il
nous a paru intéressant de développer un élément sensible (140-142) et d'en rele-

ver les caractéristiques essentielles.



Photo n°l : Elément sensible et résistance de chauffage
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Photo n°2 : Capteur avec support et capot de protection
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I - DEVELOPPEMENT D'UN CAPTEUR A BASE D'OXYDE D'ETAIN

I.1 Elaboration de 1'élément sensible (voir photo n° 1 et n°2)

L'élément sensible se présente sous la forme d'un petit bAtonnet de SnO2
(1 x 2 x 5 mm) découpé a 1l'aide d'une scie diamantée dans une pastille de SnO2
du méme type que celle utilisée pour les études fondamentales, c'est-a-dire
obtenue a partir de poudre comprimée a froid (2T/cm2) et frittée 10 minutes a
500°C. Ce barreau est collé sur un substrat d'alumine & 1l'aide de pdte d'or
en deux points qui constituent les contacts électriques. Une résistance élec-
trique est déposée sur 1l'autre face du substrat d'alumine par sérigraphie en
couche épaisse a partir d'une pdte de platine (Réalisation au laboratoire de
microélectronique de 1'Institut de Physique Nucléaire de Lyon par M. GOYOT).
Cette sérigraphie permet le chauffage de 1'élément sensible jusqu'a 500°C.
Les connexions électriques sont réalisées a 1l'aide de fil de platine de 0,1 mm
de diametre fixé avec de la pite d'or pour la mesure électrique et avec de la
pdte de platine pour l'alimentation de la résistance de chauffage. Un thermo-
couple Chromel-Alumel (@ 0,1 mm) fixé par une pite diélectrique permet de con-
trdler directement la température de 1'élément sensible. Toutes ces opérations
sont effectuées en plusieurs étapes, compatibles avec les‘températures de
recuit des diverses piAtes (souvent 800 & 900°C). La fixation du barreau de
SnO2 constitue la derniére étape et la température de recuit est nécessairement

inférieure a 550°C.

Le traitement au dioxyde de soufre est généralement effectué sur les bar-
reaux avant leur fixation et il consiste & les maintenir 10 minutes a 500°C
sous une atmosphére a 1 7 de 802 dans 1l'air puis 12 heures a 500°C sous air

pur pour les stabiliser.

A ce jour deux types de prototypes ont été testés :

—~ Les uns sont réalisés avec un substrat de 1/3" x 1/3" (environ 8 cm x
8 cm). La résistance de chauffage est d'environ 20 Q@ et pour maintenir
le capteur a 500°C il faut fournir une puissance de 5 Watts (0,5 A
sous 10 V). Les six fils de liaison sont microsoudés sur des tiges en
acier (@ 0,3 mm) maintenues dans une embase de téflon a 1l'aide d'une
résine polymérisée. Un capot réalisé a base de toile métallique permet

de protéger 1'élément sensible, tout en gardant une bonne circulation
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des gaz a analyser. Les six tiges d'acier sont disposées de facon a
respecter des espacements standard, le capteur pouvant ainsi étre di-

rectement embroché sur une embase de circuit intégré.

- Les autres sont réalisés avec un substrat 1/4" x 1/8" (environ 6 cm x
3 cm). La résistance de chauffage est d'environ 15 Q et pour maintenir
le capteur & 500°C, il faut fournir une puissance de 1,5 Watts (0,2 A
sous 7,5 V). La puissance dissipée étant moindre que dans le premier
type de capteur, les fils de connexions (5 mm) sont directement soudés
a 1'étain sur les broches d'une embase de circuit intégré. Un capot en
PVC comportant une grille métallique plane sur sa partie supérieure
assure la protection de 1'élément sensible et 1l'ensemble présente alors
une faible encombrement, soit un diamétre extérieur de 15 mm pour une

hauteur de 10 mm.
On dispose alors d'un capteur de petite taille, de faible consommation,

facilement manipulable et dont le brochage permet son montage sans probleme sur

un support de circuit intégré.

I.2 Performances intrinseéques des prototypes

Pour pouvoir étre utilisé dans le cadre d'une application pratique, un
élément sensible doit présenter un certain nombre de qualités essentielles,

qu'il nous a paru intéressant d'évaluer.

I1.2.1 Sensibilité et limite de détection

.. Ces résultats ont été partiellement présentés dans le chapitre II
pour le benzéne et l'hydrogéne sulfuré (voir figure II1.12 et II.13). De fagon
générale et dans la limite de nos expériences, le seuil de détection semble se
situer aux alentours de quelques ppm et les courbes représentant la sensibilité
(S = (G-GO)/GO) en fonction de la concentration du gaz peuvent &tre considérées
comme linéaires dans la gamme O-100 ppm puis dans la gamme 100-1000 ppm. Les
valeurs des sensibilités obtenues avec 100 ppm de benzéne, 100 ppm d'hydrogéne

sulfuré et 100 ppm d'alcool sont respectivement de 5; 80 et 2,5.
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Ces valeurs sont tout 3 fait comparables & celles obtenues avec

d'autres appareils de détection.

La détermination des limites de détection nécessite une grande ri-
gueur, notamment au niveau du contrdle de l'air "zéro". Les seules expérimen-
tations poussées que nous avons effectuées dans ce sens concernent la détection

de H,S (55) . On trouve alors un seuil de détection de 0,1 ppm.

I.2.2 Temps de réponse

Le temps de réponse de 1'élément sensible est trés rapide. On peut
1'évaluer entre 1 et 2 secondes a 90 % du signal maximum. Le temps de retour
a la ligne de base est de 1l'ordre de quelques minutes. IL est en fait difficile
de le déterminer précisément car il traduit le temps de désorption d'un capteur
remis sous air pur et 1l'on n'est jamais sfir que cette condition soit toujours

parfaitement remplie (persistance de trace de gaz dans le systéme de test).

On peut ici faire remarquer toute la complexité de 1l'évaluation des
performances des capteurs pour la détection des gaz, et de fagon plus généréle
de la mise en oeuvre des gaz, notamment aux trés faibles concentrations. Il
est certain que nos bancs de tests, fonctionnant le plus souvent en circula-
tion de gaz, sont souvent mal adaptés a ce type de détermination. Par exemple,
les phénoménes d'adsorption-désorption dans les canalisations sont trés impor-

tants.

I.2.3 Reproductibilité

Elle dépend du mode d'élaboration du barreau d'oxyde d'étain servant

d'élément sensible et a un degré moindre des conditions de traitement :

- Avec des barreaux découpés par nos soins, donc de facon "artisanale"
on obtient sur un lot d'une dizaine de capteurs fabriqués et

traités simultanément, une dispersion de 1l'ordre de 30 % environ
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sur la sensibilité pour une concentration donnée d'un gaz "actif".
La dispersion intrinséque est plus importante et 1l'on peut noter
par exemple un facteur cinq sur la valeur du rapport des conduc-

tances extrémes relevées sous air a 500°C.

- Avec des barreaux découpés par usinage de précision (éléments sen-
sibles aux dimensions bien calibrées) la dispersion des résultats
est nettement moindre. Nous avons, par exemple, effectué une étude
sur un lot de 100 capteurs avec ce type de barreaux : on constate
une dispersion inférieure & 20 % sur la sensibilité de ces capteurs
testés sous 400 ppm d'alcool éthylique et on peut noter d'autre part
que le nombre de capteurs défectueux est de 1l'ordre de 10 7. Ces
chiffres sont tout a fait acceptables pour ce type de fabrication,
en regard des rebus constatés dans 1l'industrie des composants élec-

troniques.

) Au niveau de la répétabilité de la mesure, c'est-a-dire la reproduc-
tibilité des résultats enregistrés sur un méme capteur, tous les tests que nous
avons effectués, soit sous benzéne, soit sous alcool, soit sous hydrogéne sul-
furé, montrent qu'elle est satisfaisante et qu'elle n'excéde jamais plus de
5 %. On peut se référer pour cela aux exemples d'applications cités dans le

paragraphe II.

On peut enfin remarquer qu'il n'y a généralement pas "d'effets de
.mémoire". Ceci a été constaté en effectuant différents tests avec des concen-
trations soit croissantes, soit décroissantes, soit enfin choisies de facon
aléatoires (panachage de faibles et fortes concentrations) sans que 1'on puisse

noter une quelconque influence,

I.2.4 Stabilité

C'est 1a un point essentiel pour ce type de détecteur a faible cofit
qui ne doit pas comporter des systémes de réajustages du zéro ou des étalonnages
fréquents. Or, les premiers détecteurs apparus sur le marché ont souvent été

critiqués pour leur dérive importante.



S

L,

":?"‘-";y"

e
-

\
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a) Etude de fla stabilité sous ain

En ce qui nous concerne, nous n'avons jamais observé de dérive
de nos capteurs placés sous air pur. Certains ont été testés plusieurs mois
sans interruption dans des conditions isothermes a 400°C ou a 500°C, et la
dérive du signal n'a jamais dépassé 10 7 de sa valeur initiale, Ceci est un
résultat trés important pour l'avenir de tels capteurs. Nous pensons que cette
stabilité est certainement liée au traitement que nous faisons subir a 1'élé-
ment sensible avant son utilisation. Certains auteurs ont notamment remarqué
que la dérive de certains capteurs sous air était en partie dépendante du taux
d'humidité et que cela pouvait étre relié aux effets de 1l'eau adsorbée sur
1'évolution des propriétés électriques des oxydes métalliques. Or on peut rap-
procher cela de nos résultats fondamentaux exposés dans les chapitres précé-
dents, et concernant en particulier 1l'influence du traitement au dioxyde de
soufre sur les sites d'adsorption des différentes espéces hydroxylées. On peut
ainsi raisonnablement supposer que le traitement stabilise rapidement la sur-
face de 1l'oxyde en bloquant les sites d'adsorption de 1l'eau. Il faut signaler
que certains constructeurs sont obligés de faire "vieillir'" leur capteurs plu-
sieurs mois avant de pouvoir les mettre en vente et que cette opération conduit
peut-étreau méme état de stabilisation que le ndtre mais que cette transforma-
tion thermique est trés lente, par rapport & l'action instantanée du traitement

é SOZ L4

4) Etude de la stabilitd en Lonction de fa nature de 2’'env.inon-

- — — — " — — — — — - - - — — — - - - -

- T 0 — — — - — T — - — - - -

A 1'heure actuelle, nous n'avons recensé qu'un seul cas de des-
truction irréversible de 1'élément sensible & savoir lors de l'utilisation
de fréons (CxFyClz). A l'exception de ce cas, le capteur reste relativement
stable en fonction des différents gaz analysés. Par exemple, ses performances
ne sont pas altérées s'il est maintenu a 400 ou 500°C plusieurs heures et
cela sous des concentrations assez grandes de gaz "actifs'" (12 heures sous
1000 ppm de benzéne ou de H,S). Par contre, il est certain que des concentra-
tions élevées (5 & 10 %) de certains gaz peuvent entrainer une baisse irréver-

sible de la sensibilité.
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L'étude de 1la stabilité des capteurs sur des temps relativement
longs nécessite l'utilisation d'un banc d'essai automatisé, surtout si 1l'on
veut se placer en condition réelle d'utilisation, c'est-d-dire, dans notre cas,
soit en balayage de température pour visualiser le pic sur les courbes G = £(T),
soit en isotherme en injectant des créneaux de concentration. Un tel banc auto-
matisé a denc été concu et réalisé au laboratoire (voir photo n° 3). Il se
compose principalement d'un programméteur commandant soit par voies logiques
des électrovannes, soit par voies analogiques deux débimétres massiques. Il per-—
met aussi le pilotage d'une rampe de tension et des différents enregistreurs.
La rampe de tension a été congue de facon a réaliser des balayages en tempéra-

ture & différentes vitesses.

Pour les expériences en balayage de température nous avons adopté

la procédure suivante :
1) capteur en isotherme & 500°C sous air pendant 25 minutes,
2) descente sous air de 500°C & l'ambiante en 5 minutes,

3) capteur en isotherme a 500°C sous gaz "actif" pendant 25

minutes,

4) descente sous gaz "actif" de 500°C & l'ambiante en 5 minutes.

Nous avons alors constaté que dans certains caé, le maximum de
la courbe G = f(T) diminue en intensité et se déplace vers les hautes tempéra-
tures, pour se stabiliser parfois seulement aprés plusieurs centaines de cycles.
Bienr que nous n'ayons pas encore entrepris d'études systématiques sur ce pro-
bléme, il semble qu'il soit dépendant de la pite d'or et que la barriére de
potentiel dont nous avons largement discuté dans le chapitre IV.évolue en
fonction de ces cycles de température. Ceci n'est pas surprenant et peut étre
attribué & une évolution de l'interface au niveau du contact. Par ailleurs,
nous avons réalisé des contacts ot se juxtaposent de la pite d'or et de l'or
sous forme de couches minces. Dans ces conditions on obtient apreés quelques
dizaines de cycles, un capteur parfaitement stable, le maximum ne variant par-

tiquement plus au cours des deux mois suivants (voir figure VI.1).

Pour les expériences en isotherme, on réalise des créneaux de

concentrations en utilisant les phases 1 et 3 de la procédure précédente, les
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phases 2 et 4 étant affectées d'un temps nul. La température du capteur est

‘réglée en fonction du gaz analysé, par exemple & 400°C pour 1l'alcool (maximum
a 350°C). On constate pour 400 ppm d'alcool (voir figure VI.2) une trés bonne
stabilité du capteur aprés un mois de fonctionnement, la sensibilité (G—GO/GO)
étant restée parfaitement constante malgré une légere dérive du signal absolu

(de 13 a 8 mV).

I.2.5 Sélectivité

Comme nous l'avons déja signalé, nous possédons & l'aide des
courbes G = £(T) a maxima, un critére de sélectivité. De facon théorique, chaque
gaz "actif"conduisant 4 un maximum 4 une température déterminée fonction de
sa nature, devrait pouvoir étre détecté de facon sélective. En fait, pour de
nombreux gaz, ces maxima sont trés proches les uns des autres.'Actuellement,
nos moyens de traitement du signal, ne nous permettent pas dans de nombreux cas
de pouvoir les différencier. Seul, 1l'hydrogéne sulfuré, peut &tre détecté de
facon parfaitement sélective, compte tenu de la position trés particuliére a

basse température (100°C) du maximum relatif & sa présence.

Pour les autres gaz, on peut cependant exploiter les courbes
G = £f(T) et obtenir des sensibilités trés différentes d'un gaz 4 1l'autre en
jouant sur la température du détecteur. Ainsi certains hydrocarbures peuvent
8tre détectés préférentiellement par rapport & d'autres en adoptant certains
compromis, tout en remarquant que l'influence des interférents dépend de leur
concentration. De plus, compte tenu qu'un grand nombre de gaz sont "inactifs"
au sens ou ils entrainent des variations de conductance sans pour autant pré-
senter de caractéristiques G = £(T) avec maximum, on peut détecter en leur pré-
sence de fagon sélective les gaz "actifs'". Par exemple du benzene a faible

teneur a été détecté dans des mélanges complexes de COZ’ NOX, CH4 et NH3.
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I1 faut admettre que notre capteur n'est pas le capteur idéal,
présentant une parfaite sélectivité vis-a-vis de chaque gaz. On peut d'ailleurs
se demander s'il sera possible dans un proche avenir de réaliser un tel capteur
avec des détecteurs de type semiconducteur. Toutefois, du’ fait de leur faible
cofit de revient et de leur facilité d'emploi, les détecteurs semiconducteurs
existant actuellement sont appelés a un fort développement. Aussi, il était
intéressant de voir dans quelle mesure nos résultats pouvaient étre utilisés
pour la réalisation de systéme de détection partiellement sélectif. C'est dans
ce cadre que se place notre démarche, comme nous allons le voir dans le para-

graphe suivant.

IT - EXEMPLES D'APPLICATIONS

I1.1 Systéme de détection a deux capteurs : application a la détection
du benzéne (54)(57)

Nous avons reporté sur la figure VI.3 les courbes G = £(T) relatives aux
réponses sous air pur, sous gaz "actif" (benzéne) et sous gaz "inactif" (mé-
thane). Ces résultats montrent que si l'on suit la conductance électrique de
deux capteurs placés a deux températures différentes, en 1l'occurence ici 400
et 500°C, on peut détecter sélectivement la présence de benzéne dans un mélange

contenant du méthane.

Un prototype susceptible de répondre & ce type de probléme a été réalisé
(voir photo n® 4). Il comprend un tiroir de commande électronique et une cellule
de mesure contenant les deux capteurs chauffés a 400 et 500°C. Le tiroir élec-
tronique comprend les alimentations de chauffage des deux capteurs ainsi que
leurs réglages, les alimentations de mesure des deux signaux ainsi que le réglage
des sensibilités, enfin un circuit électronique de comparaison des deux signaux.
Celui-ci permet de déclencher une alarme quand il y a présence de benzene,
c'est-a~dire lorsqu'il y a inversion du signe de la différence AG des intensités
relatives aux réponses des deux capteurs (AG = Moo — ASOQ). Différents commu-—

tateurs permettent de sélectionner un type de mesure et de la visualiser en face
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avant., Les variations du signaux AZOO et ASOO en fonction des gaz analysés

sont présentées sur la figure VI.4. Ils concernent des expériences réalisées
avec des concentrations de 1l'ordre de 500 ppﬁ de benzéne et 1000 ppm de méthane.
Dans ces conditions les résultats sont parfaitement concluants en ce qui con-

cerne la détection sélective,

IT1.2 Systéme de détection fonctionnant en balavage de température. Appli-

cation 4 la détection de 1l'hydrogéne sulfuré (55)

Nous avons vu que 1'hydrogéne sulfuré, gaz "actif", conduit & une carac-
téristique G = £(T) possédant un maximum vers 100°C. Ce pic, trés isolé est
intéressant car il permet d'assurer la détection sélective de HZS vis-a-vis
d'un trés grand nombre de gaz "actifs". Par ailleurs, le dioxyde d'étain est
pratiquement insensible & 1l'action de nombreux gaz "inactifs'" dans ce domaine
de température. Cependant la température de 100°C est trop basse pour qu'il y
ait réversibilité du phénoméne, et nous avons vérifié que 1'hydrogéne sulfuré
a 1'état adsorbé ne commence & se désorber qu'a partir de 300°C environ. C'est
pourquoi la détection de HZS passe Bécessairement par 1§ conception d'un sys-

teme permettant de faire évoluer la température du capteur.

On peut alors travailler de différentes maniéres :
- en balayage de température ; on visualise ainsi le pic HZS a 100°C,

-~ en isotherme & 100°C ; on prévoit alors un dispositif de chauffage qui

permet de désorber le capteur entre chaque analyse.

On peut aussi adopter un compromis qui consiste a utiliser plusieurs cap-
teurs, certains étant en attente a 100°C, d'autres a 500°C. Lorsqu'une pollu-
tion de H28 intervient, le capteur a 100°C, trés sensible et sélectif, déclenche
le processus de mesure qui consiste a visualiser le pic en faisant subir un
balayage de température au capteur placé a 500°C. Pendant ce temps, le premier
capteur est désorbé a 500°C puis replacé a 100°C dans l'attente d'une nouvelle

analyse a effectuer.
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Pour notre part, nous n'avons pas congu de prototype correspondant a
cette configuration, mais nous avons analysé tres finement la réponse des cap-
teurs en fonction de différentes concentrations, soit a4 100°C, soit en balayage
de température (voir figure VI.5). Il est intéressant de noter que la limite
de détection est trés faible (0,1 ppm), que la sélectivité vis—-a-vis de nombreux
gaz est quasi-parfaite et que les balayages en température permettent une analyse

quantitave de bonne précision, reproductible et sans effet de mémoire (55).

IT.3 Détection & partir d'un capteur placé dans des conditions isothermes

L'exploitation la plus rationnelle des courbes a maxima consiste, comme
nous'ienons de le voir, a utiliser plusieurs capteurs a différentes tempéra-
tures ou a travailler en balayage de température. Cependant il peut étre inté-
ressant dans certains cas de suivre uniquement la réponse d'un capteur plagé
dans des conditions isothermes. C'est ainsi qu'actuellement sont généralement
utilisés la majorité des détecteurs semiconducteurs pour un grand nombre d'ap-
plications pratiques. Si ces systémes ne sont que peu (ou pas) sélectifs, ils
- présentent par contre l'avantage d'étre simples d'emploi, et d'un prix de
revient extrémement faible (quelques centaines de francs). Ils peuvent alors
alors &tre utilisés en particulier pour des applications od l'on souhaite
suivre 1'évolution de la concentration d'un gaz dans une ambiance bien déter-
minée, pour laquelle on a,soit une composition;sepsib}ementbcons;ante‘(utili—
sation en process par exemple), soit une concentration relativement faible

en interférents (contrdle de pollution par exemple).

Nous présentons ci~dessous deux applications de ce type, réalisées avec
des capteurs initialement réglés sur leur maximum de sensibilité, c'est-a-dire
a la température qui correspond au maximum sur la courbe G = £(T) pour le
gaz considéré. Ces applications ont été développées au laboratoire en collabo-

ration avec M. Patissier.

IT.3.1 Détection du monoxyde de carbone

Ce type de détecteur a été largement étudié car il concerne la pol-

lution induite par les véhicules motorisés. Les constructeurs d'automobiles
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recherchent un capteur CO/CO2 qui, placé dans les gaz d'échappement, permet-
trait un réglage automatique optimal du moteur. D'un autre cbté, la surveil-
lance de la pollution des villes passe nécessairement par la détection du mono-
xyde de carbone, gaz extrémement toxique. Or cette surveillance dépend géné-
ralement d'un réseau de mesure, et c'est sur ce point que l'utilisation des
capteurs semiconducteurs est particuliérement intéressante. En effet, actuel-
lement chaque point de mesure réalisé & l'aide d'un spectrometre Infra-Rouge,
revient 4 peu prés a 100 KF. Il nous a paru intéressant de tester notre capteur
en milieu réel et de comparer son signal a celui d'un appareil Infra-Rouge

placé au méme point de mesure.

Ces analyses -ont été effectuées a Lyon, en collaboration avec le
service d'analyse de la COURLY dirigé par Madame GALLY : une petite cellule
de mesﬁre en verre, dans laquelle est placé le capteur, est insérée dans le
systéme de prélévement de l'air urbain & analyser en sortie du détecteur Infra-
Rouge. Le débit de circulation des gaz est de l'ordre de 1,5 1/mn. Le capteur
est maintenu vers 400°C, température proche du pic observé avec CO. Aucun sys-
téme de régulation n'est utilisé, le chauffage n'étant assuré que par 1'alimen-
tation sous tension continue de la résistance de chauffage du capteur. On suit
la tension obtenue aux bornes d'une résistance de 10 Q placée en série avec le

capteur et une alimentation stabilisée de 1 Volt.

L'enregistrement présenté sur la figure VI.6 correspond au signal
enregistré de fagon continue a4 partir de notre capteur placé sur une voie a
circulation rapide. On constate que l'on a bien un reflet de 1l'importance du
trafic, avec notamment des effets de pointes en début de matinée et en fin
d'aprés-midi, ainsi qu'une activité trés réduite pendant la nuit. L'analyseur
Infra~-Rouge travaillant en valeurs discrétes par intégration quart-d'heure
par quart-d'heure, nous avons connecté notre signal a un intégrateur du méme
type. La comparaison des deux mesures est portée sur la figure VI.7. On peut

constater la parfaite correspondance des deux signaux.

Ces derniers résultats sont assez remarquables et ils nous ont con-
duit & poursuivre cette étude de fagon plus rigoureuse. C'est ainsi, qu'ac-
tuellement plusieurs capteurs sont testés sur différents points de mesures

représentatifs et différents régimes de pollution en CO : voie & circulation
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rapide, voie a circulation intense mais a vitesse réduite (centre ville), par-

king pour automobiles et tunnels autoroutiers.

Ce type de détection pouvant déboucher sur la constitution d'un
réseau de mesure peu coliteux en regard de 1l'investissement actuel, nous apparait
comme une solution intéressante, méme si 1l'on n'atteint pas une aussi bomnne

précision de mesure qu'avec les spectrométres Infra-Rouge.

IT.3.2 Détection de 1l'alcool éthylique

Dans le cadre de la lutte contre "l'alcool au volant", le Ministére
des Transports a lancé un certain nombre d'actions pour la conception et la
réalisation d'appareillages permettant un contlle rapide et fiable du dégré
d'alcoolémie des conducteurs. Aussi nous avons été amené & étudier le compor-

tement de notre capteur pour ce type d'applications.

Nous avons d'abord réalisé une étude sur la détection de l'alcool
éthylique en atmosphére saturée d'eau pour se rapprocher des conditions pra-
tiques d'utilisation de ce dispositif. Dans ce but, les capteurs ont été testés
en isotherme a 350°C et sous différentes concentrations d'alcool, allant de 100
a 800 ppm. Les différentes concentrations sont obtenues par barbotage dans
des solutions d'eau alcoolisées thermostatées (22°C). La sensibilité de détec-
tion est portée sur la figure VI.8. On constate une bonne linéarité des résul-

tats dans ce domaine de concentrations.

Le banc d'essai automatisé nous a servi pour les tests de simulation
de fonctionnement en longue durée, ainsi que pour 1'étude de reproductibilité
effectuée sur une centaine de capteurs. Nous avons déja donné les résultats
de celle-ci dans le paragraphe I.2. Parmi les différents tests "longue-durée",
nous présentons celui concernant 1l'injection répétitive d'alcool sous une
concentration de 400 ppm qui correspond approximativement a la limite légale
au niveau de 1l'air pulmonaire expiré. Ce test (figure VI.2) a été poursuivi
sur une durée supérieure a un mois et on peut constater que si le signal dérive

légerement, la sensibilité reste par contre parfaitement constante.
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Sur la base de ces résultats, et en collaboration avec un certain
nombre de personnes intéressées par ce type d'applications, il a été élaboré
.un prototype pour le contrdle individuel. Ce dispositif, qui peut étre autonome
(alimentation 12 Volts) permet la mesure discréte d'une concentration d'alcool
variant entre O et 800 ppm et cela toutes les 30 secondes environ. Certains
de ces prototypes sont testés réguliérement depuis plusieurs mois : ils ne

présentent pas d'anomalies et ne nécessitent pas de réétalonnages.

IIT - PERSPECTIVES D'AVENIR

Le cahier des charges d'un tel capteur doit tenir compte de certains impé-
g P P

ratifs qui sont :

- maintien d'un faible cofit de revient ; condition primordiale pour les

capteurs semiconducteurs,

- facilité de mise en oeuvre, entrainant en particulier des contraintes

sur la puissance dissipée, donc sur la miniaturisation,

- respect des performances principales requises pour ce type d'éléments
sensibles, a savoir, stabilité, réproductibilité, bonne sensibilité

et éventuellement sélectivité.

Par rapport a 1l'élément que nous avons réalisé, ce cahier des charges impose
donc le passage nécessaire par un stade de développement technologique. Il con-
vient notamment de diminuer la puissance dissipée jusqu'a une valeur inférieure
au Watt ainsi que 1l'intensité utile pour pouvoir fonctionner éventuellement
sur des batteries. L'abaissement du colit de revient ainsi que 1l'amélioration
de la reproductibilité entre capteurs passe nécessairement par la mise en place

d'une chafne de fabrication pour la production en grande série.

A ce propos, nous avons noté 1l'influence que pouvaient avoir tous les para-
" métres intervenant dans 1'élaboration de 1'élément sensible. Aussi, il con-
viendra d'étre vigilent pour chaque modification technologique apportée, par
exemple au niveau du mode d'élaboration et de découpe des barreaux, au niveau

de la réalisation des contacts électriques selon les différentes pites utilisées,
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ou encore au niveau du choix des matériaux constituant 1l'embase, le brochage,

et 1l'encapsulage de 1'élément sensible.

I1 est certain qu'a moyen terme, il conviendrait d'adopter une tech-
nologie de fabrication type "couches-minces'", que ce soit pour 1'élaboration
de 1'élément sensible ou pour la réalisation des contacts électriques. Indépen-
damment des avantages qu'elle procure au niveau de la fabrication, cette tech-
nique permettrait une miniaturisation plus poussée avec la conséquence de
pouvoir abaisser d'une part la consommation du capteur, d'autre part son coiit

de revient.



CONCLUSION

En conclusion, ce travail nous a permis de mettre en évidence un certain
nombre de phénoménes électriques originaux concernant les interactions entre
des gaz et le dioxyde d'étain préalablement traité par du dioxyde de soufre
gazeux, selon une procédure rigoureuse que nous avons mis au point au Labora-

toire.

Ce traitement qui est & l'origine d'une importante modification des états
de surface a été analysé de facon systématique. On peut conclure qu'il inter-
vient de fagon notable sur la nature et sur la concentration des groupements
hydroxyles adsorbés, qu'il est & 1l'origine d'une formation de groupements sul-
fates ou sulfites et que le soufre dans un état S6+ peut étre considéré comme

un agent dopant vis-a-vis de Sn4+.

Pour traduire les effets électriques observés, nous avons été amenés a
coﬁsidérer notre échantillon solide comme un dispositif électronique complexe
qui met en jeu un certain nombre d'effets :

- des effets chimiques de surface liés a l'adsorption des gaz sur le ma-

tériau semiconducteur considéré comme parfait et qui peut étre assimilé
a chaque grain de poudre,
- des effets électriques aux joints de grains,

— des effets électriques aux électrodes de contacts.

En ce qui concerne les effets de barriéres aux électrodes ils s'avérent
extrémement importants et se sont eux qui sont prépondérants dans le domaine
des basses températures. Ils conditionnent ainsi 1l'augmentation de la conduc-
tance électrique G lorsque la température augmente et cela jusqu'a ce que ces

effets deviennent négligeables devant les autres phénoménes.
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Nous avons en effet montré que ces barriéres de potentiels étaient repré-
sentatives de contacts électriques de type Schottky et qu'elles pouvaient étre
attribuées dans ﬁotre cas a la qualité de la pite d'or utilisée pour assurer
les contacts. L'oxyde de bismuth présént dans cette pite conditionne la nature
de l'interface métal-oxyde et par suite l'importance des effets de barrieres
que nous avons pu minimiser en réalisant des contacts par dép6t de couches
minces métalliques. Ce travail nous a par conséquent permis de s'affranchir de
ces effets de contacts et de pouvoir étudier de fagon plus rigoureuse le compor-

tement de notre matériau.

C'est ainsi que nous avons pu mettre en évidence le comportement du maté-
riau pulvérulent traité chimiquement et montrer en particulier que sa conducti-
vité électrique a température ambiante peut étre extrémement élevée en présence
de certains gaz que nous avons qualifiés d'"actifs". Par comparaison avec cer-
tains résultats obtenus sur des monocristaux, nous avons été amenés a préciser
le r8le des joints de grains. Le dioxyde d'étain monocristallin dopé est un

by

trés bon conducteur a température ambiante et une telle propriété peut étre
observée sur le matériau pulvéfulent 4 condition qu'il soit traité et qu'il soit
en présence de gaz "actifs". L'analyse de nos résultats nous a alors permis de
conclure que la conductivité électrique dans le matériau pulvérulent était liée,
d'une part a la concentration en porteurs dans 1'oxyde, et par suite & la con-

6+, et d'autre part a des effets de barriéres aux joints

centration en dopants S
de grains. Ces joints de grains comnstituent des centre d'adsorption privilégiés
pour les gaz "actifs", lesquels sont capables de modifier les hauteurs de bar-

rieres énergétiques lorsqu'ils se fixent sur le matériau.

Cet ensemble d'observations nous a alors permis d'interpréter le compor-
tement électrique de nos échantillons et d'expliquer la présence d'un maximum
sur les courbes conductance électrique en fonction de la température lorsque

l'on est en présence de certains gaz.

En ce qui concerne l'effet chimique ou physico-chimique de 1l'action des
gaz sur le matériau parfait ou au niveau des joints de grains, il apparait
extrémement complexe. Cependant, le caractére réducteur de certains gaz "actifs"
ou des produits issus de leur décomposition peut étre considéré comme & 1l'ori-
gine d'une modification de 1'écart & la stoechiométrie de 1'oxyde et par suite

de sa conductivité. Compte tenu des nombreuses observations ou analyses de
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surfaces effectuées, il n'est pas non plus exclu de penser que les groupements
hydroxyles aient un r8le important au niveau de cette réactivité. Ainsi, la
plupart de nos tentatives de modélisation nous ont conduit a faire intervenir
ces groupéments comme sites actifs. Nous avons, par ailleurs, montré que selon
les conditions de mesure, la vapeur d'eau pouvait étre a 1l'origine de variations

importantes de la conductivité a température ambiante.

L'ensemble de ce travail nous a ainsi permis d'étudier et de développer un
capteur a gaz original susceptible de connaitre un développement industriel. Le
cahier des charges d'un tel capteur doit naturellement tenir compte de 1l'ensemble
des résultats que nous venons de présenter et en particulier des effets élec-
triques au niveau des contacts et au niveau des joints de grains. C'est 14 un
aspect important pour l'avenir de ces dispositifs qui, a terme, devraient étre
fabriqués selon des techniques propres & la microélectronique. I1 n'est pas
exclu de penser en effet, que des dépbdts par couches minces d'oxyde d'étain
pour le composant lui-méme, d'oxyde de bismuth et d'or pour les contacts, soient

des solutions bien adaptéeé"é la fabrication de ces capteurs.

Dans le cas des couches minces de SnOZ, il sera alors intéressant de
prendre en compte la texture et les dimensions des cristallites formées, ainsi
que la qualité des joints entre grains. C'est 1a un aspect qui intéresse le

laboratoire et sur lequel nous poursuivons actuellement notre action.






"ANNEXE I

CALCUL DU COURANT THERMOIONIQUE

Les électrons libres dans un conducteur (c'est-a-dire appartenant a la
bande de conduction) peuvent étre considéré comme un gaz d'électrons dans une
boite de potentiel de cdté a. Dans ces conditions les états énergétiques des
électrons sont définis a partir de la mécanique quantique par la relation :

T2 52
E = 2T 1% + g% + n?)

2m a?

A chaque état (1, g, n) correspond deux électrons de spin opposés et 1, g, n

ne peuvent d'autre part prendre que des valeurs entiéres positives.

AVM

’ —————

, 7
/’ 7 €2 = 12 + ¢> + nf
- e '
b L 5 ,
| | / !
! '// q h2 -n'z

- — et E = g2

2m a?

En remarquant qu'a chaque point de coordonnés (1, q, n) correspond un état

énergétique, le nombre total d'états est G(E) = 1/8 (4/3 7 €?) or

g? =

= (2m a%?) et a® = V = volume
h? m?



-206-

3/2
Soit G(E) = ¥ (i TT:E—‘ (Zm)a/z)
8 3 h® w3
3/2
G(E) = —Y— (2mE)”
6 7 m?
Le nombre total d'états possibles est donc G(E) = ?;~;1§; (2m E) du fait
' T

que chaque état peut étre occupé par deux électrons de spins opposés.

La densité d'état par unité d'énergie est égale a :

NE) = LEE o mv o) gy
d(E) 72 7S

Le nombre d'électrons est alors égal a cette densité multipliée par la

probabilité d'occupation et cela intégré sur tous les états possibles, soit :

=N
o
i

N(E) £(E) dE

d'od n = [ N(E) £(E) dE

La probabilité d'occupation d'un niveau E est donnée par la formule de Fermi-

Dirac :

f(E) = T F EF»étant le niveau de Fermi

1 + exp ( T )
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3/2 1/2

\ E dE

2 ,n.2 '33 . 1+exp (E——.EE)
J KT

Soit : n

~

Si 1'on cherche 1l'expression du courant thermoionique a travers une bar-
riére de potentiel placée par exemple sur l'axe des x, il faut tenir compte des
électrons qui ont une énergie suffisante pour franchir cette barriere. Seuls

pourront s'échapper les électrons dont la vitesse suivant cet axe x est telle

que :

E, = 1/2 m v; z Ep o+ o ¢ étant la barriére de
potentiel
~E i

$— ] EO

|
__ & |

| E

!

Y Ep

La composante du courant dii & des électrons dont les vitesses sont comprises

' i I3 o
entre Vx et VX + de s'écrit :
dJX = q Vx dn

De plus, étant donné qu'il existe une relation entre la vitesse et 1'énergie
(E =1/2 m V?), 1'expression dn = £f(E) N(E) dE devient :
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S S L
o = J J £(v) N(v) dv_dv_ ) dv
Ep - E 1
On peut considérer que f£(E) #. exp ( T ) car f(E) = TR

1 2 2 2
-=m (v + v: + v9)
et £(B) = £(v), d'ou E£(v) # exp [EF 2B (et Y,

: KT

I1 faut maintenant exprimer N(v) (espace des vitesses).

T2 .2 _
Suivant x,ona : E_ = B T 12 ot E = 1/2mV? orh = 27 h
x 2m a? x %
2 .2
donc h 1 = L m V;
4(2m a?) 2
2 42
d'OU. v2 h2 12 => Vx - hl
4m” a 2m a

soit ¢+ 1 = 2n a |V l car 1 est positif dl = Zma dv_ .

' h x'? positits h x

Cette expression doit étre en fait divisée par deux car seuls les élec-

trons ayant une vitesse négative nous intéresse, donc :

De méme fagon, on a : dq = < dvy et dn = EEQ dvZ

I1 s'en suit que la densité totale d'états par unité de volume et par unité

d'énergie est :

3
1 dl - dg -dn 1 may; _ m
NCv) = 3 @, - dv - dv, T vCR )= W
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Soit en tenant compte du spin : N(v) = —

On peut alors calculer J, pour les électrons dont la vitesse est comprise entre.

V et V. + dv
X X X

, ~ EF f-% m (v; + v; + v;)
dn = N(v) f(v) dv = Zﬁ; . exp - dvx dvy dvZ
dJd = ¢q Vx dn
+00 o0 -0 E. -=m (vZ + v2 + v?)
J = 29m v . exp F_2 X 7 z dv_ dv_ dv
e X XT y 'z X
=00 OO
“Vox
29 md E - - %-m vi e - %-m v2
J = —E;E— exp — v_ exp ( ) dv_ exp (——I) dv
h KT v KT - KT
ox

+-00
—'% m v2
exp (—=——32) dv
- z

A ce propos des vitesses, on peut noter qu'elles doivent é&tre négatives
a cause du sens du courant. De plus, seuls les électrons ayant une vitesse en
valeur absolue supérieure a la vitesse limite Vg DOUuS intéressent dans le cadre

du calcul du courant thermoionique, c'est pourquoi on intégre entre - Vox et

- 0

Pour les axes y et z, tous les électrons sont pris en compte. Pour ces

deux derniéres intégrales, on peut remarquer que :
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+0 —an 2 1/2
J - du = (1= /
=00
+2 —%mvz 2r KT 1/2 + —lmvzz
donc exp (———————10 dv. = ( ) = exp ( ) dvZ
KT y m KT
Q0 e o]
2q md 2m KT EF - i —'% m v;
d'ou J = ( Yy . ( Yy . exp (—) v exp ( ) dvX
h® m KT J_, KT
ox
Soit, en posant u = 1 mv? c'est-a-dire du = == dv , donc vdv = du KT
’ 2 XT | kT “V - m
2q m® 2m KT B KT
J = (—) ( )exp(EF—J — e du
h m KT J-v m
ox
4m qmK? Eg _ 1/2m vy
J = (——) . T2 . exp (/) | -e kT
h?3 KT v -V
ox
2
4T q m K2 By B 1/2 m Ve
J = (——) . T . exp(—) | e KT
h? KT J

Or si on appelle Eo’ 1'énergie correspondant aux électrons de vitesses Vox

. _ 2 "o
on a : EO = 1/2 m Vog ! d'ou

411’qu2 E. - E
Yy . T? . exp (_El___il)
h3 KT

J = (

expression du courant thermoionique correspondant & une barriére de potentiel

d'énergie Eo' Le facteur 4Tq m K?2/h® est appelé constante de Richandson.



ANNEXE II

REMARQUE CONCERNANT LA REHYDRATATION DU Sn0,

Nous avons observé que la réadsorption des especes OH est instantanée

550
et qu'il est par conséquent trés difficile de s'en affranchir, sauf dans le
cas d'expériences in situ. Nous présentons dans ce paragraphe quelques expé-

~-rimentations complémentaires concernant cette réhydratation.

Dans une premiére série d'expériences (figure Annexe II.l), les échantil-
lons sonr recuits ou traités dans un réacteur différent de celui servant a la
thermodésorption, comme c'est le cas pour toutes les expériences autres que
celles effectuées in situ. On leur fait ensuite subir une trempe avant de les
placer dans le tube de thermodésorption et de les évacuer sous vide. Le temps
de séjour de l'air ambiant est évalué & deux minutes environ. On constate que
ce temps est pourtant suffisant pour permettre la régénération des espeéces
OHSSO’ soit aprés un recuit de deux heures a 650°C (figuré Annexe II.l.a),
soit aprés un recuit de 20 minutes & 500°C aprés avoir porté 1'échantillon
10 minutes a 700°C (figure Annexe II.l.c). On note d'autre part que dans les
deux cas un traitement a SO2 effectué dans les mémes conditions est actif
(figure Annexe II.1 b et d).

La deuxiéme série d'expériences présentée sur la figure Annexe II.2 con-
cerne une séquence effectuée sur un méme échantillon. Aprés traitement & 500°C
pendant 20 minutes, on obtient le spectre normal d'un échantillon traité
(figure Annexe II.2.a). Cet échantillon est ensuite remis & 1l'air pendant
deux jours. L'analyse par thermodésorption précédente ayant détruit le trai-
tement, on observe la réhydratation correspondant a un échantillon non traité

(figure Annexe II.2.b). Aprés une deuxiéme montée en température pour s'assurer
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de la parfaite désorption du SnO, aprés une analyse sous vide (figure Annexe

IT1.2.c), 1l'échantillon est sortizrapidement et placé dans le réacteur de trai-
tement & 500°C sous air, puis de nouveau analysé en thermodésorption. On cons—
tate qu'il y a effectivement réhydratation (figure Annexe II.2.d) bien que les
temps de séjour & l'air soient les plus courts possibles. Une manipulation

identique, mais avec traitement & 802 cette fois~ci, conduit a un échantillon
présentant les caractéristiques d'un produit traité (figure Annexe I1I.2.e). N
Enfin, aprés remise & 1l'air (30 minutes) de cet échantillon, on obtient de nou-
veau le spectre d'un produit non traité (figure Annexe II.2.f), avec notamment

le pic important di aux espéces OHSSO'



Figure Annexe II.1
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Figure Annexe I1.2 :
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ANNEXE TII

CONCERNANT L'APPROCHE GRAPHIQUE DES COURBES G = £(T)

1) Evaluation de E

G2 v
avec E = - KT Log et A = 10
: a [ATZ (qu/KT -1

-2 -1

- l.a) Pour G1 = 4,8x 10 7 ¢

¢ = 1,6 x 1072 g™l (voir figure IV.13)
"'2 “1 3\ [o]
on a : G2 = 2,4 x 107 Q (a T = 473°K)

donc les valeurs suivantes de Ea pour chaque valeurs de V a 473°K :

V(volts) 5 1 0,54 0,34} 0,2} 0,1 0,02} 0,01

Ea(eV) | 5,68{ 1,75} 1,27} 1,10} 1,01} 0,93 0,88 0,88

- 1.b) Pour |G, = 4,8x107°¢"
G = 3 x 10_4 Q -1 (contacts pdte d'or)
ona: G, = 3 x107%g (& T = 473°K)
Soit V(Volts) 1 0,1

Ea(eV) | 1,93} 1,12
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-1l.¢) Pour G1 = 6 x 10—4 Q_l (faible concentration de gaz "actif')
G = 3x 10-4 g1 (contacts pAte d'or)
on a 6, = 6x107" a7l (aT=473%)
- . 1 .
soit : V(volts) 0,1

Ea(eV) 1,894 1,09

2) Tensions appliquées par le pont Wayne-Kerr selon les gammes de mesures

2 3

- Pont B642 : gammes 10~ et 10~ : 20 mV
gammes 10™% et 107> : 200 mv
gammes 107% et 1077 : 2 Volts

- Pont B331 : gammes 1072 36 mv
gammes 1073 : 120 mV
gammes 1074 : 360 mV
gammes 107> : 1,2 Volts

3) Tracé de différentes barriéres
2
G2 _ A$ o (Ea/KT) (é(qV/KT) - 1)

pour différentes valeurs de Ea et V.

Voir figure Annexe III.1

4) Tracé de deux réseaux de courbes
G, G
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pour Fa =1 eV et V

0,3 volt

et Ea = 1 eV et V

0,01 volt

Voir figure Annexe III.2

5) Tracé d'un réseau de courbes

Gy Gy

G116,

G = £(T) =

avec des courbes Gl_variant de fagon paralléle en fonction de la concentratiom.

Voir figure III.3

6) Equations des droites G, utilisées pour les figures :

-

IV 14, 15, 16, 17 (chapitre IV) et Annexe III.2

G, = 0,18 -2 .107°T
= 0,135 -1,5. 1074 T
= 0,090 - 1,0 . 1074 T
= 0,045 -0,5. 1074 T



Figure Annexe III.1
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Figure Annexe I1I11.2
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Figure Annexe III.3

1E-001

5E-002

H

=

Eax feV dhottes - 0205 - 90,0025 X

qv=J3 eY 0485 0,0025 X
// , . : . Osaﬁm - Osccwﬂ%
5\ : 0,445 — 9 0025 X
\ /
/,.. ./
\

\V . S
N \ \ /
M \ / ,h/ ,/_.
i \ \ °
/, MH\ \.llu,/ /..,
VN
?x._ \ \
/ 4‘"" .y/ f/ ,//
_. \- N N, /., /,
Y \ \ \




ANNEXE IV

CONCERNANT LES MESURES D'IMPEDANCES COMPLEXES

- De facon élémentaire on a :

Pour
Pour

Pour

- Dans un

— Pour un

- Pour un

une résistance : v=Ri + V=RI -+ Z=R
une capacité i=Cdv/dt + I = jCwW +.Z = 1/jCw = -j/Cw
une self v=Ldi/dt » V= jlCwl + Z = jlw
circuit : en série : 7 = fa + Eé + ...
en paralléle ::1: = i_ + -]I- + e
z 7, I
= 1 2
Rg¢ Ce
circuit série du type : —ANANN\/ {}
Z = R - j=— = X-jY avec R_ = X et ¥ = m—
. s Cw J s . Céu
s
il
R
Ce

circuit paralléle du type

.% - L + jC w
Z R P
p
R (1-3jRC R R2C
B R (- 3RC) p y PP
~ 2 R C w)? 1 + (RCw?
1+ JRppr 1+ (RPpr) 1+ ( > pw) ( oo )
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13
R Cp
- Pour un circuit série-paralléle du type : A AANAAN
Rp
_ R R*C w AW\
Z =R + 2 " - j __.E__R______z
1 RCuw 1 RCuw
+ ( PCP ) + ( PCP )
- Expérimentalement on détermine Z = X - jY

I1 convient donc d'exprimer Rp et Cp en fonction de X, Y et w

Pour un circuit paralléle on a :

R R°C w
X = — et Y = P —
1 R 1 +{(RCuw
+(pCp‘*’) (pp)
R R
d'on £ - 1+ ((RCw)? donc (RCw)® = -2 -1
PP PP
X X
R:C w y
Yy =« —BPB = - RCuwX , d'"oURCw = =
R PP PP X
l+f2'l
Ainsi, on a : R = X (1+ (102)
’ A p X
e ¢ - L oI, S S —
2 1N\2 =
XRpw w X (1+(X)) Y ((Y) + 1)
d'od cC = 1
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p
euit séri \ R
Pour un circuit série-paralléle R) CP J RP —AANA—] Rp |—
—AAAAN

On obtient des courbes expérimentales X = f(w), ¥ = f(w) et Y = £(X) du type :

XouyY Y
A R+Rp : A
! - X
]
AN
S m —3 £ » X

On peut alors déterminer R, Rp’ Cp soit par calcul, soit graphiquement.

Exemple : Echantillon de SnO2 non traité sous air (voir figure V.S.)

Calcul : pour £, =7 x 105, soitlwo = 2mx7x10°onaX=3x 10°,
Y=1,7x105etR+Rp=5x105

d'od R = 3x 10 1+ &DH?) = 3,9%6x10 = 4x10°9
¢ - 1 - 6,5x10°!F

P17 x10° x mx 7 x 10° (1 + (£9)7)



- Graphique : 4 Rp déterminé & partir du demi-cercle : Rp/2 = 2x 10

224~

5q

5 5

d'od R, = 4x10 ‘0 d'od R = 1x1C°Q
Lw = 7x10° et RCuw = 1
o) PP O
d'od C = - 1 « 5510 F

1
P R w 4x 10° x 21 x 7 x 10°
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