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Introduction générale

Introduction générale

La prise en compte de la protection de l'environnement et la nécessité des économies

d'énergie ont provoqué un essor considérable des travaux de recherche et de développement

sur les capteurs de gaz. Ceux-ci doivent permettre une analyse qualitative et quantitative des

g:Lz composant une atmosphère, dans des domaines très divers, comme, par exemple, le

contrôle de la qualité des aliments, l'évaluation de la qualité de I'air domestique.

Depuis la découverte faite par Brattain, Bardeen (1953) et pa"r Heiland (1954) selon

laquelle I'adsorption d'un gÉz sur la surface d'un matériau semi-conducteur provoquait une

variation significative de la résistance de celui-ci, de nombreux efforts ont été faits afin

d'utiliser ce phénomène pour la détection des gaz.

Durant les années 60, les travaux de Seiyama et collaborateurs [50] apportent les

premiers résultats sur les capteurs à oxyde de zinc. Ensuite, en octobre 1962,Tagtchi dépose

un brevet concernant un capteur à base de dioxyde d'étain, entraînant la production

commerciale de masse d'un tel capteur.

Malheureusement, ces capteurs réagissent non seulement à leur gaz cible, mais aussi à

un grand nombre d'autres gaz, d'où un manque crucial de sélectivité. C'est pourquoi on

introduit dans la composition de la couche mince d'autres oxydes (CuO, TiOz,..) qui

améliorent la sélectivité à un seul gaz, et des catalyseurs (Pt, Pd) qui permettent

I'augmentation de la sensibilité.

D'après les travaux de Nomura et collaborateurs [51], l'ajout de manganèse augmente

la sélectivité de ce type de capteur à I'hydrogène. Notre but étant de trouver une couche

sélective à I'hydrogène, nous avons donc fabriqué et étudié des couches d'oxyde mixte

d'étain et de manganèse afin de vérifier si ce type de composé était bien sélectif à

I'hydrogène, et quelle composition offrait la meilleure sensibilité .

LICM-CLOES-SUPELEC-UniversiIé de Metz



Introduction générale

Le chapitre I présente le principe des capteurs de gaz à base d'oxyde d'étain, ainsi que

les méthodes de caractérisation structurelles et électriques nécessaires à l'étude de leur

comportement, et à l'approche des processus physiques qui entrent en jeu.

Dans le chapitre II, nous présentons la méthode de fabrication des couches d'oxydes

métalliques, le spray électrostatique assisté par pyrolyse (ESD), ainsi que les paramètres de

fabrication influant sur la structure de la couche. Nous exposons ensuite l'étude structurale,

morphologique et quantitative des couches fabriquées, afin de définir les paramùres de

fabrication adéquats.

Le chapitre III est consacré à la caractérisation électrique des couches d'oxyde d'étain

et d'oxyde mixte d'étain et de manganèse en fonction de la température et de la concentration

en hydrogène présente dans la cellule de mesure. Cette caractérisation, aussi bien en courant

alternatif que continu, est présentée en fonction de la composition des couches étudiées. Tous

les échantillons de cette etude comportaient des électrodes de platine, les plus couramment

utilisés dans ce type de capteurs.

Afin de vérifier I'influence de la nature de l'électrode dans la réponse du capteur, nous

présentons dans le chapitre IV la caractérisation des couches d'oxyde d'étain et d'oxyde mi><te

d'étain et de manganèse dans la proportion molaire 10/1, composition qui s'est révélée la plus

sensible à I'hydrogène lors de l'étude précédente, en utilisant des échantillons avec des

électrodes d'or et de palladium.

Enfin, dans le chapitre V, nous exploitons les spectres d'impédance obtenus lors de la

caractérisation électrique sous gM, pour les trois natures d'électrodes. La recherche

systématique des schémas équivalents permettra d'approcher la réponse de ces capteurs et de

comprendre les processus fondamentaux en jeu

LICM-CLOES-SUPELEC-UniversiIé de Metz



CHAPITRE I: Généralités sur les capteurs de gaz à base d'oxyde d'etain

CHAPITRE I: Généralités sur les caPteurs

base d'oxyde d'étain

de gaz à

La nature de I'interaction, chimique ou électronique, entre les molécules du gaz et la

surface du matériau sensible influence largement la capacité d'un capteur de gM à sentir la

présence d'un gaz particulier ou d'une combinaison de gaz. La réactivité d'une surface

dépend fortement de la morphologie de la surface, et de sa composition élérnentaire, incluant

les produits d'alliages, de dopage et d'impuretés, ainsi que de sa structure électronique et des

défauts de sa structure. Bien que les mécanismes par lesquels les méthodes de dopage

changent les structures électroniques et géométriques en surface, aux contacts et aux

intergrains ne soient pas encore compris en détail, on peut mettre en évidence des relations

entre le dopage et la réponse aux gaz. C'est pourquoi nous avons consacré ce chapitre à la

présentation des méthodes de caractérisation structurales et électriques nécessaires à l'étude

du comportement du capteur de gaz à base d'oxyde d'étain SnOz [1-21], et à I'approche des

processus physiques qui entrent en jeu.

Le cristal oxyde d'étain a une structure rutile qui appartient au système tétragonal dont

les constantes de réseau sont a :4.72 Â et c:3.16 À. Son point de fusion supérieur est de

2250"C et le cristal n'a pas de phase de transition en-dessous de ce point de fusion. L'oxyde

d'étain cristallin possède les caractéristiques d'un semi-conducteur de type n, et son niveau

donneur est formé par des défauts d'oxygène dans le réseau'

LICM-CLOES-SUPELEC-UnirersiIé de Meu



CHAPITRE I: Généralités sur les capteurs de gaz à base d'oxyde d'étain

Figure I.I: Structure rutile de l'oryde d'étain (a:4.72 A et c: 3.164).

Les méthodes de préparation et de fabrication des capteurs de gM à base d'oxyde

d'étain affectent considérablement le degré de cristallinité, la dimension des cristaux, la

densité des défauts dans le réseau et la structure de la surface, et influent sur la réponse du

capteur.

L2.I. Les capteurs à couches épaisses:

La plupart des capteurs commerciaux sont produits par un processus de fabrication

typique des céramiques. L'une des méthodes de fabrication de l'oxyde d'étain céramique

établie par Figaro Engineering Inc. consiste à dissoudre l'étain de haute pureté dans I'acide,

puis on additionne une solution alcaline pour précipiter I'hydroxyde d'étain, qui sera

finalement recuit pour obtenir I'oxyde d'étain en poudre.

Le substrat de ces types de capteurs est un tube en alumine sur lequel deux électrodes

en or sont collées à I'aide d'une pâte. Dans le but de prévenir I'apparition des fissures durant le

recuit (dues à la différence de la réponse thermique entre I'oxyde d'étain et le substrat

LICM-CLOES-SUPELEC-UniversiIé de Metz



CHAPITRE I: Généralités sur les capteurs de gaz à base d'oxyde d'étain

d'alumine), I'oxyde d'étain et I'alumine (d'une dimension de grain moyenne de l0 pm et de

gg.g% de pureté) sont mélangés dans un rapport massique de l:1, et 20 mg de ce mélange

sont ajoutés à 20 mg d'eau: la pâte qui en résulte est mise au-dessus des deux électrodes sur le

substrat pour obtenir une épaisseur d'environ 0.2 mm. Après avoir séché sous air ce dépôt non

recuit pendant 12 heures, on lui ajoute un composé de type silicate d'éthyle afin d'éviter les

effets de tension lors du recuit de la couche à l'état de céramique. Cette couche est séchée

encore une fois sous air pendant 6 heures et fïnalement recuite à725"C pendant 15 minutes

sous air en utilisant un four électrique 1221. Un métal noble jouant le rôle de catalyseur peut

être additionné dans la pâte d'oxyde d'étain et d'alumine sous forme de solution aqueuse, afin

d'augmenter la sensibilité de la couche aux différents gaz auxquels elle est exposée.

Fils conducteurs

tlectrode

5n0r recull

Electrode-tube 
cÉromlque

ElÉmenl chouf{ont

Figure 1.2. Schéma d'un capteur de gaz céramique à base d'oxyde d'étain du commerce.

Malgré leurs structures chimiques et géométriques compliquées, ces capteurs

céramiques ont de bonnes sensibilités et sont stables à long terme. Ils font I'objet d'une

commercial i sation fi able.

Une autre méthode consiste à faire un dépôt sur une plaquette d'alumine possédant sur

une autre face un élément chauffant constitué de fils de platine. Les pâtes obtenues sont

déposées sur des électrodes [23].

- * l

r \ r
\ \ - t
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CHAPITRE I: Généralités sur les capteurs de gaz à base d'oryde d'étain

De foce De dos

Chouf fa . r t  rés is tcnce dÊ tempéroture

Figure 1.3. Autre type de capteur de gaz à couche épaisse (vue de face et de dos).

Les capteurs de gaz en céramique ou à couches épaisses présentent certains

inconvénients tels que: une mauvaise sélectivité, une dépendance des températures ambiantes

et des humidités relatives, un long temps de stabilisation et consomment beaucoup de

puissance. Ces inconvénients peuvent être améliorés en utilisant les technologies modernes

des couches minces[2 4,25].

Des films d'oxyde d'étain pur pollycristallin de diftrentes épaisseurs sont évaporés

par des procédés thermiques, ou grâce à un canon à électrons, ou sont pdetés de façon

réactive en utilisant des pastilles d'étain et d'oxygène.

Les films minces fabriqués subissent un recuit à haute température et sous gaz

contrôlé. Les capteurs à couches minces sont préferés parce qu'ils ont un large rapport

surface-sur-volume et de meilleures possibilités d'avoir des processus adsorption-désorption

qui soient rapides. De plus ils ont I'avantage de réduire certains effets dus au volume, et

notamment les propriétés hétérogènes des dimensions de grains.

I  le  c t rodes
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CHAPITRE I: Généralités sur l.t tupt*tt d. g- à but. d't

Cependant des films trop minces ne voient pas leur sensibilité augmenter [26]. Quand

le film commence à croître sur le substrat amorphe, il est diffrcile d'obtenir pour les premières

couches atomiques un bon état cristallin parce que les réseaux du substrat amorphe dominent

par rapport à ceux de l'oxyde; un film très mince peut perdre la propriété de conductivité de

type n qui joue un rôle important dans les capteurs de gaz à oxyde d'étain.

Le dopage de la surface est possible par évaporation de métaux. Ces métaux peuvent

être sélectionnés de façon intentionnelle comme dopants actifs électriques pour ajuster les

conductivités de surface ou de volume, ou comme matériaux de contacts électriques'

tivités de

Ces activités peuvent être caractérisées brièvement par deux approches [23]

- la première approche concerne les sciences de base (étude élémentaire des étapes

de reconnaissance chimique)

- la deuxième est une approche empirique (stabilité à long terme, sensibilité et

sélectivité)

Les approches des sciences de base comprennent:

des investigations microscopiques et spectroscopiques sur des surfaces monocristallines

ou des films épitaxiaux pour déterminer leurs structures cristallines et électroniques

ainsi que la formation des défauts en surface

étude des films minces monocristallins et polycristallins pour déterminer la

morphologie des films, la taille des grains, leur structure et leur dépendance en fonction

des paramètres de dépôt, des températures et des temps de recuit

étude des dopants ioniques en surface, aux joints de grains et en volume

étude des dopants métalliques, leur stabilité sous gaz à différentes températures et leurs

interactions chimiques et électroniques avec I'oxyde.

o

o
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CHAPITRE I. Généralités sur les capteurs de gaz à base d'oxyde d'étain

Les approches empiriques comprennent.

r le contrôle des procédures de recuit de I'oxyde, la distribution des additifs et des

dopants à hautes températures afin de maîtriser la dimension des grains et leur

composition

o l'étude de la géométrie des contacts des films minces pour exclure ou ajouter des

contributions spécifiques à la conductance totale

o le choix judicieux des températures d'opération pour une détection spécifique de

certains composants

o le travail sous mode alternatif à différentes fréquences afin d'étudier les problèmes de

polarisation

o le travail avec des pressions et des températures variables.

1.3.2. Les mëcanismes de conduction électrique du copteur de gaz à base

d'oxJtde d'étain:

1.3.2.I. Conduction due aux lacunes et aux ions adsorbés:

La résistance électrique (ou conductivité) d'un oxyde semi-conducteur dépend

essentiellement de I'existence des lacunes d'oxygène dans son réseau et des gaz adsorbés à la

surface de la couche. L'oxygène ne peut être chimisorbé dans des oxydes de type n

stoechiométriques et non dopés. Une structure de défauts, qui consiste en des lacunes

d'oxygène et des ions oxygène en interstice, agissant comme des espèces < donneurs >>, est

toujours présente à température élevée, avec formation de donneurs additionnels près de la

surface. La réaction de la surface d'un oxyde semi-conducteur avec un gaz l27l est

accompagnée d'un changement dans la résistance électrique.

oo : Iorrrr+ v; + 2e-
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CHAPITRE I: Généralités sur les capteurs de gaz à base d'oxyde d'étain

La chimisorption et I'ionosorption d'ions O- ou C.2' àla surface d'un semi-conducteur

de type n non stoechiométrique crée une couche mince à haute résistance électrique.

)o,@1*r" 
= o(s) '

io,,*, + e- -> o(s)- (r2);

Quand ces oxygènes chimisorbés ou ionosorbés sont consommés par un gaz réducteur,

il en résulte une libération d'électrons et une diminution de la résistance électrique.

W. Gôpel l2Sl a montré que les espèces d'hydrogène adsorbées agissent comme des

donneurs d'électrons sur les surfaces d'oxydes. La réaction de I'hydrogène avec la surface

peut donc avoir lieu de la façon suivante:

(r 5)

(r 3)

(r 6)

(r 4);

La réaction de I'hydrogène avec la surface peut donc avoir lieu de la façon suivante:

H(s)+Oo +OH+Vo +2e-

H'(g) = zH(s) H(s )=H(s ) '+e

ou

2H(s)+Oo -+H2O+Vo +2e- (r 7)

Oo: atome d'oxygène dans le réseau

V;: lacune d'oxygène avec deux charges positives

Les réactions (I.6, I.7) indiquent que la concentration de lacunes d'oxygène augmente

et, d'autre part, la régénération d'électrons libres et leur migration dans la bande de

conduction entraîne une diminution de la résistance de l'échantillon.
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CHAPITRE I: Généralités sur les capteurs de gaz à base d'oxyde d'étain

Il y a deux types de capteurs qui sont opérationnels: les capteurs de type n et les

capteurs de type p.

Quand un oxygène est adsorbé à la surface du capteur, il capte des électrons pour

former des ions Ot, O- ou 02-. Si le courant est transporté par des électrons de la bande de

conduction (capteur de type n), il y aura donc moins de charges libres et la résistance

augmentera. Si le courant est transporté par les trous de la bande de valence (conduction de

type p), plus de charges vont être créées par le mouvement des électrons vers les oxygènes

adsorbés et la résistance diminuera.

La température est un facteur important dans le fonctionnement des capteurs à oxydes

métalliques. En effet, nous avons affaire à des réactions rédox et des adsorptions chimiques

qui sont dépendantes de la température. En particulier, le nombre de vacances augmente avec

la température jusqu'à une température de seuil, et, d'autre part, ces vacances migrent vers la

surface de I'oxyde quand la température augmente [22f, favorisant les réactions d'adsorption

en surface.

C'est pourquoi il est nécessaire de rechercher systématiquement la température de

fonctionnement du capteur correspondant au maximum de sensibilité de celui-ci.

Le tableau I.1 suivant résume les types de capteurs avec leurs classifrcations

opérationnelles sous gaz 1291.

L3.2.2. Processus de conduction:

L'oxyde d'étain est fondamentalement un semi-conducteur de type n qui contient des

défauts d'oxygène qui agissent comme des donneurs d'électrons. Quand les atomes d'oxygène

Sous gaz oxydant Sous gaz réducteur

Type n la résistance augmente la résistance diminue

Type p la résistance diminue la résistance augmente
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CHAPITRE I: Généralités sur les capteurs de gaz à base d'oryde d'étain

captent des électrons près de la surface pour être adsorbés comme des ions négatifs, une zone

de charge d'espace est formée avec une barrière de potentiel, dont la hauteur varie avec la

concentration des oxygènes adsorbés. Le diagramme de bande d'énergie est représenté sur la

figure I.4.

L'épaisseur de la zone de charges d'espace est la longueur de Debye, et quand la taille

des cristaux est plus grande que le double de celle-ci, la barrière de potentiel aux joints de

grains et aux contacts métal I semiconducteur devient le facteur majeur dans la définition de

la résistance du capteur 1221.

Bande de condrction

Eco = 0,03 - 0,15 eV Es
Ee

E&=3,7  eY

de charges d'espace

Figtre L4: diagramme de bande d'énergie d'une couche de SnOz. Es: barrière de potentiel;

Ep: niveau de Fermi; Ep: niveau du donneur; Ec: niveau inférieur de la bande de conduction;

Er: niveau supérieur de Ia bqnde de valencei Eco: profondeur du niveau du donneurl Ecv:

ënergie de gap entre Ec et Eo.

Cependant la structure de grains entraîne I'existence de différents processus. La figure

1.5 représente les étapes élémentaires durant la détection des particules libres en phase

gazeuse lors de la conduction électrique des capteurs. Les réactions de surface et de volume

sont responsables des changements de la conductance totale que ce soit en courant continu ou

alternatif. Cette conductance peut contenir des contributions de surface et de volume (l), de

contacts (2) et de joints de grains (3) qui dépendent de la fréquence. Ces difftÉrentes

contributions sont représentées par des circuits équivalents avec diftrentes résistances et

capacités.
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CHAPITRE I: Généralités sur les capteurs de gaz à base d'oxyde d'étain

H:O

Particules libres

Paticules adsorbees

I Surface et volume
2 Contacts
3 Joints de grains

Figure 1.5: Schéma représentatif des dffirentes étapes de détection des molécules de gaz par

une couche d'oryde d'étain.

Sur la figure I.6, nous représentons ces différents processus, accompagnés de leur

représentation énergétique, et du circuit équivalent qui leur correspond.

H:
-

\

Modèles

géométrique

bande

électronique

surface

volume
o-:

:---J_

_ . . . ' . . . . . . . . ' ' . . . . . . .

contacts de

Schottky

olume Surface

circuit équivalent

électrique

-----+
z

--{-

Figtre L6: hfluence des dimensions de grains et des contacts xr les conductivités et les

capacités dans les couches ntinces: quatre cas sonl csractérisés par leur.s structures.

-T--)

x

joints de grains nanocnstaux

Es
. E IEF Ee
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CHAPITRE I: Généralités sur les capteurs de gaz à base d'oxyde d'étain

La barrière de Schottky métal I semi-conducteur et les joints de grains sont

généralement les modèles prédominants à la surface des capteurs à base d'oxyde d'étain, où le

contact avec le gaz environnant existe.

Il existe trois modes de conduction électrique essentiels dans les capteurs de gaz,

situés au niveau des joints de grains: le modèle des barrières de Schottky, le modèle du tunnel

fermé et le modèle du tunnel ouvert.

, \ - J  " i

Figure 1.7: Trois modèles pour des structures de joins de grains. a) barrière de Schottky,

b) modèle du tunnelfermé, c) modèle du tunnel tuvert.

Le premier modèle représenté dans la figure I.7 est le modèle de barrière de Schottky

entre grains ou entre ensemble de grains. A I'intérieur des deux grains représentés par la figure

I.7a prédomine un comportement ohmique, par contre au contact des deux grains a lieu un

comportement de Schottky plus ou moins marqué en fonction de la concentration de charges à

la surface de la couche d'oxyde. Le deuxième modèle représenté par la figure I.7b est le

modèle du tunnel fermé, où les zones de déplétion des deux surfaces se chevauchent

entraînant une grande résistance ohmique à travers le centre du tunnel. Ce modèle peut avoir

comme origine ou bien un mauvais recuit des couches d'oxyde laissant le tunnel sous une

forme étroite, ou bien une transformation du tunnel ouvert causée par une altération dans la

composition du gaz environnant entraînant un changement dans l'épaisseur de la couche de

déplétion. Le dernier modèle est celui du tunnel ouvert où la zone de déplétion est représentée

t3

a)
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CHAPITRE I: Généralités sur les capteurs de gaz à base d'oxyde d'étain

par un trait en pointillé à travers les deux côtés du tunnel. Dans ce modèle, les bandes de

conduction peuvent être occupées par excitation des électrons à partir des états donneurs à

I'intérieur de la couche d'oxyde. La conduction de joint de grains et de volume coexistent.

La conductivité dans les tunnels est directement proportionnelle à la densité des

électrons libres n6, et ês donnée par I'expression [29]

o= 'u -N" " *p (
a)

.*ntff)a'
t<t

Vs=
.N3

2eegNp

(r 8)

Nc est la densité effective des états dans la bande de conduction, co est la largeur du

tunnel, Ec(0) est l'énergie de la bande de conduction à la surface, Es est l'énergie de Fermi, et

V(z) est le potentiel électrostatique en fonction de la position dans le tunnel.

Le point essentiel du modèle de tunnel est que le courant est contrôlé par un

mécanisme de transfert de charges normal à la direction du flux du courant [30].

Dans le modèle de barrière de Schottky, la hauteur de la barrière est fonction de la

concentration d'oxygène adsorbée Ns et est donnée par l'équation de Schottky:

(r e)

tte est la permittivité du semi-conducteur, Nn est la densité volumétrique des donneurs

d'électrons.

Ce modèle ressemble un peu au modèle du tunnel sauf que là les charges doivent

surpasser une barrière de potentiel de surface formée par les oxygènes adsorbés entre les

grains.

Dans les trois modèles les interactions du gaz réducteur avec I'oxygène chimisorbé

entraînera une augmentation de la conductivité de la couche d'oxvde.
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CHAPITRE I: Généralités sur les capteurs de gaz à base d'oxyde d'étain

1.3.2.3.b. Conduction due aux barrières de Schottlq) métal / semi-conducteur:

L'oxyde d'étain est fondamentalement un semi-conducteur de type n qui contient des

défauts d'oxygène qui agissent comme des donneurs d'électrons. Pour être adsorbés à la

surface de I'oxyde, les atomes d'oxygène captent des électrons près de cette surface et sont

ainsi adsorbés comme des ions négatifs. Une zone de charges d'espace est formée à I'interface

métal I semi-conducteur avec une barrière de potentiel qui varie en fonction de la

concentration d'oxygènes adsorbés [23]. Cette zone de charges d'espace est causée par les

différents points de contact de Schottky des grains ou ensemble de grains avec le métal. Ce

contact de Schottky dans la zone de déplétion peut être caractérisé par une résistance R et une

capacitance C en parallèle.

Qu'est ce que I'effet de Schottky?. Lorsqu'un électron est émis par le semi-conducteur,

il induit I'apparition d'une charge +e à la surface de celui-ci. Il en résulte une force exercée

par le semi-conducteur pour retenir cet électron, c'est I'effet de Schottky.

Niveau du vide

Semiæonducteur

Figure L8: Modèle de banière de potentiel au contact SnOz,' semi-condttcteur. eX: ffinité

électronique de l'oryde, eQ,u: affinité ëlectronique du métal, Eç: énergie de conductiort,

Et-: énergie de valence, Ep: énergie de fermi.

La barrière de potentiel que doit franchir un électron pour passer du métal vers le

semi-conducteur est définie par [3 I ].

EC

Ev

Métal

eÔ-
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CHAPITRE I: Généralités sur les capteurs de gaz à base d'oxyde d'étain

eVs: eS- - el (r.10)

( r . l l )

La quantité e26 représente l'énergie qu'il faut fournir pour extraire un électron de

conduction de I'oxyde semi-conducteur SnOz et I'amener dans le vide, de même que e$n pour

le métal.

A l'équilibre [30], la conductivité due aux barrières de Schottky est donnée par:

qui est extrêmement sensible aux changements de Vs (hauteur de la barrière de Schottky).

o =f =constanter"rpt$l

E

Interface Pt/SnO:

I L

Interface SnOzlPt

PI L
R

\ 
sn* 

-/
\ . /

Couches de deplétion

EF

E'r

Figtre 1.9: Schéma d'une bande d'énergie d'une couche d'oryde d'étain ù électrodes de

platine, Er est I'énergie de Fermi de l'électrode gauche, E'p est l'énergie de Fermi de

l'ëlectrode droite.

Deux paramètres sont essentiels pour la compréhension des conductivités totales dans

des échantillons à base d'oxyde d'étain, qui sont les dimensions des grains et les contacts

[22]
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I. 4. M étho des de c ar actéris atio n structurale :

1.4.1. Principe de la diffraction des raJtons X:

CHApITRE I: Généralités sur les capteurs de gaz à base d'oxyde d'étain

L'analyse par diffraction des rayons X est un moyen de recherche de la structure fine

de la matière. Au début, cette méthode d'analyse était utilisée uniquement pour la

détermination de la structure du cristal, plus tard, d'autres utilisations ont été développées

comme I'analyse de la structure chimique des matériaux'

Les rayons X sont des rayons électromagnétiques dont la longueur d'onde est de I'ordre

de I'Angstrôm, c'est-à-dire inférieure aux dimensions des réseaux cristallins. Dans le cadre de

notre étude, on utilise un rayonnement X monochromatique, un échantillon polycristallin,

c'est-à-dire formé par un grand nombre de petits cristaux ayant toutes les orientations

possibles. Lors de I'exposition aux rayons X, ceux-ci passent à travers l'échantillon et sont

diffractés, formant sur le film à l'intérieur d'une caméra des raies caractéristiques du

matériau, ainsi que de son état cristallographique.

Des exemples de diffraction des rayons X incidents par un échantillon sont illustrés

par la figure I.10:
Faisceau diffracté

Faisceau dirert

(c)

Figtre I.l0: Illustration de Ia dffiaction des rayons X, (a) par un plan du réseau cristallin'

(b) par plusieurs plans identiques du réseaux cristallins (n:I), (c) par diflérents plans du

réseaux cristallins (n*I ).

(a)
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CHAPITRE I. Généralités sur les capteurs de gaz à base d'oxyde d'étain

Les paramètres de I'analyse par difÏraction des rayons X sont déterminés en se basant

sur la condition de Bragg:

nÀ:2dnn sin 0 (r. r2)

où 0 est I'angle d'incidence des rayons X, d est la distance entre deux plans réticulaire, l" la

longueur d'onde et n est un entier.

Si cette condition est satisfaite, nous avons un maximum de lumière dans la direction 0

donnée, mais I'amplitude de ce maximum est fonction du nombre et du genre d'atomes

présents dans les plans considérés.

L'intensité du rayonnement diffirsé est donnée par:

I: FhH . F*nn ( r .13)

(r. l4)

où Fnr.r est le facteur de structure et F'56 I'expression conjuguée du facteur de structure.

Ces deux quantités sont généralement des nombres imaginaires ou nombres complexes

et sont liées au facteur de diffirsion des atomes présents et à la position de ces atomes dans le

cristal

F*r : IN f" 2tt.i(h;ç+lçy+lz)

où N est le nombre de mailles cotrsidérées.

Figure I.I l: Chambre de Debye-Scherrer de dffiaction des rayons X.
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CHAPITRE I: Généralités sur les capteurs de gaz à base d'oxyde d'étain

La méthode que nous avons utilisée est la méthode de Debye-Scherrer. Sur un film

photographique placé à I'intérieur de la caméra nous obtenons des raies caractéristiques de la

structure cristalline de l'échantillon représentées par la figure I.l2:

0=0" 0=90o

Figure 1.12: Film placé dons une caméra de Guinier montrant des raies caractéristiques de

structure cristalline de l' échanti llon-

la

L'obtention des

ravonnement X utilisé.

raies caractéristiques de la structure cristalline dépend du choix du

Dans notre cas ce sera la raie Ka (1,: 1.54051À)

L'analyse structurale s'effectue en comparant les angles de diffraction 0 théoriques

calculés à partir des tables ASTM relatives aux orydes qui peuvent êtres présents dans

l'échantillon, avec ceux obtenus lors de I'analyse de nos couches, ainsi que les intensités

caractéristiques de ces différentes raies. Comme les fiches ASTM obtenues lors de I'analyse

des couches ne donnent que la valeur de la distance entre plans réticulaire dr,n, il faut donc

calculer les angles de diffraction 0 à partir de la loi de Bragg (I-12).

Les appareillages récents de microscopie à balayage sont équipés de détecteurs de

rayons X qui permettent de faire de l'analyse qualitative et quantitative ponctuelle des

échantillons ainsi que des images de répartition des éléments chimiques présents.

1.4.2.1. Détecteurs.

Pour recueillir les rayons X émis par le faisceau lors de son impact sur l'échantillon,

on utilise deux sortes de detecteur: soit le détecteur à monocristaux qui est utilisé en sélection

LICM-CLOES-SIJPELEC-Université de Metz 1 9



CHAPITRE I: Généralités sur les capteurs de gaz à base d'oxyde d'étain

de longueurs d'onde (Wavelength dispersion Spectroscopy ou WDS), soit le détecteur à diode

Si-Li à dispersion en énergie (Energy Dispersion Spectrometry ou EDS).

Les spectromètres à sélection en longueur d'onde utilisent des monochromateurs; le

spectre est enregistré, pas à pas, en longueur d'onde, ce qui rend I'acquisition longue, d'autant

que chaque monochromateur étant spécifique d'un domaine de longueur d'onde, il en faut

plusieurs pour couwir tout le spectre. Les monochromateurs donnent une très grande

résolution de pics. Le fond continu et le bruit de fond sont faibles, d'où une très grande

sensibilité de détection.

Les spectromètres à dispersion en énergie utilisent une diode Si-Li qui permet de faire

I'acquisition instantanée et immédiate de I'ensemble du spectre sur un analyseur multicanal

d'où un gain de temps pour la reconnaissance qualitative des éléments présents. Cependant,

on a une perte de résolution en énergie (146 eV par canal) et une moindre sensibilité; mais la

précision peut être améliorée par des temps d'acquisition longs qui permettent d'optimiser les

résultats suivant la précision escomptée. C'est la technique la plus utilisée parce qu'elle est

très rapide et moins onéreuse: la sensibilité est de 100 ppm dans les meilleurs cas , 1000 ppm

en général.

L4.2.2. Anahtse qualitative et quantitotive:

Dès que I'on a un spectre, il est facile d'effectuer I'analyse qualitative de l'échantillon

en repérant la position en énergie des raies caractéristiques d'émission correspondant à des

niveaux d'énergie dont les tables donnent la nature de l'élément chimique concerné. Elle peut

être compliquée par la superposition de raies de diftrents éléments comme par exemple pour

le molybdène et le soufre. Dans ce cas, il faut faire une déconvolution par calcul.

En analyse quantitative, il faut extraire les pics d'émission du fond continu et mesurer

leur intégrale qui est proportionnelle à la concentration de l'élément considéré. Ceci se fait par

le microordinateur qui prend en compte certains paramètres de correction: il calcule I'intensité

primaire après avoir intégré I'intensité émergente dans une fenêtre en énergie entourant la raie

étudiée. En particulier, il faut tenir compte de l'absoqption des rayons X émis lorsqu'ils

traversent la matrice à partir de leur profondeur d'émission. En effet, le coeffrcient massique
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CHAPITRE I: Généralités sur les capteurs de gaz à base d'oxyde d'étain

d'absorption varie avec le numéro atomique Z du matériau et avec l'énergie de la raie

considérée. Qui plus est, il faut aussi tenir compte de la géométrie de l'échantillon par rapport

au faisceau et au détecteur.

Par ailleurs, plus I'angle de collection est grand - détecteur rapproché - plus I'intensité

du signal est grande et inversement. Ensuite, il faut comparer I'intensité du signal de

l'échantillon inconnu avec celle d'un étalon pur ou avec celle d'un spectre calculé

théoriquement. Puis, on fait la correction ZAF d'effet de numéro atomique Z (rétrodiffi.rsion

et ralentissement par diffirsion), d'absorption A (en fonction de la répartition des X en

profondeur), de fluorescence F et on obtient la concentration de l'élément étudié.

Il est aussi possible de faire des cartographies (image de la répartition des éléments) et

des profils de concentration par traversée sur une ligne mais sans correction ZAF. Pour cela,

on détermine une fenêtre en énergie entourant le pic d'émission de l'élément dont on désire

montrer la répartition et on suit l'évolution de son intensité soit sur une image, soit sur une

ligne qui traverse la zone à étudier [32].

I. 4. 3 . E SCA (El ectron Spectro scoptt .for Chemicol Anaht sis,t :

Le principe de la spectroscopie de photoélectrons consiste à analyser en énergie

cinétique les électrons photoémis par un échantillon, sous I'effet de l'irradiation par un

faisceau monoénergétique de photons X ou UV. Si Er est l'énergie de liaison caractérisant un

électron de niveau électronique donné, cette énergie de liaison est directement accessible par

la simple relation de conservation de l'énergie:

E r  : hv -E . i n

Où hv est l'énergie excitatrice fixée et E";,, l'énergie cinétique mesurée (figure I.l3).
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ENERGIE
OES NIVEAUX
ELEC

CONTINUUMDES
ETATS LIBRES

Les domaines d'applications les plus

des surfaces de solides effectuée par

< microscopiques > (structures électronique

menée conjointement par )(PS et UPS.

E"i,',

importants sont d'une part I'analyse chimique

XPS, d'autre part l'étude des propriétés

et atomique) des solides et de leurs surfaces

PHOTC'N
X o U U V PHOTOELECTRON

d.
voleoca

Figure I.I3: Principe de la spectroscopie de photoélectrons.

Tout électron des couches électroniques de cæur ou de valence, dont l'énergie de

liaison est inférieure à hv, peut être extrait, ce qui permet d'accéder au diagramme des

énergies électroniques. Le spectre des énergies de liaison des électrons de cæur est spécifïque

d'un atome, ce qui conduit à son identification et à son dosage dans un composé donné. Le

déplacement chimique des niveaux de cæur (de l'ordre de l'électron-volt) dépend de

I'environnement chimique de I'atome, ce qui renseigne sur son <état chimique> dans le

matériau analysé. La distribution en énergie des électrons participant aux bandes de valence

fournit des informations sur la nature des liaisons chimiques et sur la structure électronique du

matériau [32].

La spectroscopie de photoélectrons est une méthode d'analyse non destructive

permettant d'identifier tous les éléments. Dans le cas d'un solide, le faible libre parcours

moyen des électrons dans la matière, limite la profondeur analysée à une couche superficielle

dont l'épaisseur peut varier de quelques angstrôms à une centaine d'angstrôms au maximum,

selon les conditions expérimentales.
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CHAPITRE I. Généralités sur les capteurs de gaz à base d'oxyde d'étain

Sur les spectres d'énergie obtenues par analyse ESCA il est indiqué à quel type

d,atomes les pics correspondent, mais aussi les couches atomiques responsables de l'éjection

des électrons (3s, 3p, 4s, 4p, 4d, etc). une analyse détaillée de certains pics peut révéler le

spin orbital de certaines couches atomiques (3dt,z,3dsrz, etc) ainsi que l'état ionique de I'atome

exemple: Sn2* ou Sna" dans le cas d'une couche d'oxyde d'étain. Le snoz étant le matériau de

base dans les capteurs de gaz, il importe beaucoup de savoir que I'oxyde d'étain présent dans

nos couches est bien le SnOz.

La méthode d'analyse par ESCA est donc une technique qui nous donnera les

informations chimiques et compositionnelles concernant la surface des oxydes telles que le

degré d,oxydation des composés présents à la surface et donc la structure exacte de ces

composés, ce que beaucoup d'autres techniques ne peuvent pas faire.

I. 5. Méthodes de caractérisation électriaues:

Les changements dans les résistances électriques partielles qui ont lieu en surface,

dans le volume, aux contacts métal I semi-conducteur ou aux joints de grains peuvent être

formellement décrits par des mesures d'impédance complexe Z en faisant varier la fréquence

en courant alternatif variable de faible amplitude [33]'

R+Rr+&

Figure I.14: Exemple de mesure de spectroscopie d'impëdance enbalayant lafréquence, en

courcmt altenntif et à basses tensions (R: résistance volumique)'

N
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CHAPITRE I: Généralités sur les capteurs de à base d'oxyde d'étain

A partir des courbes obtenues on peut en déduire les circuits équivalents

correspondants. Exemple pour le demi-cercle (l) auquel correspond le circuit équivalent

R(RrCr) et pour le demi-cercle (2) auquel correspond le circuit équivalent 1çCz), les circuits

équivalents sont représentés par la fïgure I.15.

R(RrCr): (RzCz):

Figtre I.I5: Exemples de circuits équivalents déduits à partir des mesures de spectroscopie

d'impédance

L'impédance complexe totale Z s'écrit donc: Zot : Z + 21+22

I + jR zCzo
Avec Z: R:

Donc

finalement

z r=  
R l  

e t'  I  + jRlClro

R2
22=

I + jR zCzur

R2
ztor

Rr(1- jRlClrrr) Rz (1 -  jR 2C2o)
Z1o1  =R+ +

r + nf cr2o2 r +xlc)a2

Z1o1 = (R +
R l R2 nlc2cr

r +nf cf co2
+

t +xlclo t+x2rcla2

LICM-CLOES-SUPELEC-Unir,ersiIé de Metz 21

(r.17)



CHAPITRE I: Généralités sur les capteurs de gaz à base d'oxyde d'étain

Lorsque ro ---) 0 Zw : R + Rr + R2 qui devrait normalement coïncider avec la

résistance du capteur mesurée en courant continu.

A hautes fréquences, c'est-à-dire lorsque ar est très grande, Z ta. : R qui est en général

la résistance volumique de I'oxyde d'étain.

Dans le cas d'un circuit (RC) parallèle, représenté par un demi - cercle, le point

maximum correspond à RCroo : l, soit à une fréquence de résonance u,., - 
t !- .
2n

Pour obtenir toutes les contributions possibles dans un diagramme d'impédance (figure

I.l4), il est nécessaire que le balayage en fréquence soit le plus grand possible. Des petits

demi-cercles peuvent apparaître aux hautes fréquences ou aux très basses fréquences. De

même, le nombre de contributions dans un diagramme d'impédance varie en fonction de la

température appliquée, et, quand la température change, la partie observable du diagramme

d'impédance peut se déplacer vers les basses fréquences ou les hautes fréquences (figure 1.16).

D'où la nécessité d'effbctuer les mesures sur une large gamme de température et de fréquence.

Figure I.16: Evolution d'un diagramme d'impédance enfonction de Ia température.

N

I

N

I
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CHAPITRE I: Généralités sur les capteurs de gaz à base d'oxyde d'étain

Comme la résistance dépend de certains paramètres tels que la température de la

couche d'oxyde et la concentration de gaz utilisée, il est évident que les cercles d'impédance

complexe vont subir des transformations en fonction de ces paramètres

Si, par exemple, la résistance de la couche d'oxyde diminue en fonction de la

température de la couche d'oxyde d'étain à concentration de gaz constante alors nous

obtiendrons des mesures d'impédance complexe qui varient de la façon suivante:

Figure I.I7: Exemple de mesares de spectroscopie d'impédance en fonction de la température

et à concentration de gaz constqnte.

De même, on aurait pu tracer un exemple de variations des mesures d'impédance

complexe en fonction de la concentration de gaz utilisée et à température de la couche

d'oxyde d'étain constante.

Les diagrammes obtenus par des mesures de spectroscopie d'impédance peuvent être

une succession de demi-cercles parfaits dont chacun correspond à une contribution physico-

chimique ou peuvent être plus ou moins allongés résultant du recouvrement de plusieurs

demi-cercles. Pour pouvoir séparer les différentes contributions et déterminer les différents

paramètres qui constituent les circuits équivalents correspondants, il est nécessaire d'utiliser

des programmes de simulation des courbes d'impédance.

N

I

Tem$rature croissante
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CHAPITRE I: Généralités sur les capteurs de gaz à base d'oxyde d'étain

Si I'on a réussi à déterminer les diftrents processus en jeu, chacun étant attribué à un

circuit (RC), on peut alors déterminer exactement la résistance volumique du capteur.

1.5.2. Caractérisation électrique en courant continu:

Les variations du signal électrique en fonction de la température et de la concentration

de gazpeuvent être mises en évidence de différentes manières et particulièrement à I'aide des

réponses de courant - tension I (V) en courant continu [4].

Les mesures I (V) nous indiquent si le passage du courant électrique dans le capteur

présente un comportement ohmique ou un comportement de barrière de Schottky aux contacts

électrode / semi-conducteur.

Si les mesures I(V) montrent un comportement ohmique, nous pouvons alors

déterminer la résistance totale de la couche d'oxyde à partir de la relation V:R.I. Cette

résistance totale n'est autre que la somme des résistances des différentes contributions

précitées dans ce paragraphe. Par contre si le comportement est non-ohmique, la résistance

qui en résulte dépendra de la tension appliquée

Figre I.l8.a: Contact ohmique.

V

Figure I.I8.b: Comportement de banière de

Schottky.

Toutes les mesures que nous avons effectuées sur nos échantillons, que ce soit en

courant alternatif ou en courant continu, ont été pratiquées à I'aide de la méthode à deux

sondes (figure 1.19), placées sur les deux électrodes de l'échantillon. Les mesures courant -
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CHAPITRE I: Généralités sur les capteurs de gaz à base d'oxyde d'étain

tension entre les deux électrodes nous indiqueront si le comportement est ohmique ou non

ohmique.

Figure I. I 9 : Structure à deux sondes pour meflffer les variations du courant en fonction de Ia

tension.

Une autre façon de mettre en évidence I'effet des contacts électrode / semi-conducteur

sur le comportement de la courbe I(V) comme celle utilisée par Weimar et collaborateurs [4],

consiste à faire des mesures courant - tension à I'aide de deux sondes placées sur les deux

électrodes de l'échantillon et d'une microélectrode placée entre les deux électrodes selon le

schéma ci-dessous:

Figure 1,20: Mesure de Ia contribution du contact de chaque électrode en utilisant trois

sondes.
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CHAPITRE I: Généralités sur les à base d'oxyde d'étain

Ainsi Weimar et collaborateurs [4] ont pu montrer I'influence du contact PtlSnOz sur le

comportement non-ohmique de leur structure qu'ils ont attribué au contact de Schottky en

présence d'une couche de déplétion, et ont ainsi déterminé correctement la résistance mesurée

en courant continu du capteur sachant qu'elle dépendait de la tension appliquée'

1.6. Conclusion:

En première partie nous avons présenté le principe des capteurs de gaz à oxyde d'étain

SnOz, et détaillé les différents paramètres intervenant dans leur réponse sous atmosphère

gazeuse.

Nous avons ensuite exposé le principe des réactions physico - chimiques existant entre

la surface des grains d'oxyde et les molécules du gaz environnant, ce qui nous a amenés à

détailler les processus physiques pouvant exister lors de la mesure de la conductivité

électrique des couches d'oxyde d'étain'

La seconde partie a été consacrée à la description des méthodes d'analyse que nous

avons utilisées lors de ce travail.

L'analyse par rayons X et par ESCA nous permettra de determiner la composition de

nos couches, et donc de savoir si des impuretés sont présentes dans celles-ci, ainsi que le

degré d'oxydation des oxydes en question'

A I'aide de l'analyse par microscopie électronique à balayage (I!ÆB) et par

spectroscopie des rayons X nous pouvons connaître la structure granulaire superficielle de nos

couches, la composition finale des oxydes obtenus, et par le biais d'une cartographie des

éléments présents nous pouvons connaître le degré d'homogénéité des oxydes en question'

En courant alternatif, les mesures d'impédance complexe peuvent être effectuées dans

une grande gamme de fréquences. Les résultats obtenus permettent de déduire un circuit

équivalent et de décrire les réponses électriques de la couche sensible. Ces mesures entraînent

une compréhension détaillée des mécanismes de conduction.
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CHAPITRE II: Elaboration et analyse de couches

d'oxyde d'étain pur et mélangé

11.1. Introduction:

Notre but est de fabriquer des couches d'oryde d'étain et d'oxyde mixte d'étain et de

manganèse en vtre de capteurs d'hydrogène. Dans le chapitre I, I'application de ces couches en

tant que capteurs de gaz nous a montré qu'elles devaient être poreuses, afin d'augmenter la

surface de contact avec le gM à détecter, et que I'oxyde d'étain devait être de structure

tétragonale.

C'est pourquoi, après la description du procédé de fabrication (ESD) et des paramètres

influant sur la structure de la couche, nous exposons dans ce chapitre l'étude structurale,

morphologique et quantitative des couches fabriquées, afin de définir les paramètres de

fabrication adéquats pour obtenir une structure poreuse avec de I'oxyde d'étain SnOz

tétragonal.

11.2. Eloboration des couches minces d'oxvdes métalliques:

La physique des couches minces a connu depuis quelques années un développement

rapide grâce à une meilleure maîtrise des procédés de fabrication. Il est maintenant possible de

contrôler l'épaisseur des dépôts avec une précision meilleure que la monocouche et de moduler

leur composition chimique.

11.2.I. Description du Sprav Electrostatique assisté par pyrobtse (ESQ):

L'ESD consiste en un montage très simple à mettre en æuvre et de faible coit [24,35]

(Figure II.l); nous I'utilisons pour le dépôt de couches minces d'oxydes semi-conducteurs. Une
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aiguifle creuse, de diamètre intérieur environ 2 mm est reliée à un tube contenant une solution

du sel à partir duquel nous voulons obtenir I'oryde correspondant.

Haute tension

Elément chauffant

Thermocouple

Figure II.I: Montage du Dëpôt par Spray Electrostatique (ESD).

Cette aiguille est reliée à la borne positive d'une alimentation haute-tension, tandis que

le substrat, métallique, est relié à la terre. Quand la solution affleure le sommet de I'aiguille le

champ électrostatique crée une accumulation de charges à la surface du liquide et, à partir

d'une certaine limite de conductivité, ce champ électrique provoque un jet de liquide en forme

de cône, composé de gouttelettes, de diamètre environ 1prm. Il faut choisir avec soin la

distance entre I'aiguille et le substrat de telle façon que le champ électrique appliqué ne soit pas

trop important (formation d'arc électrique), ni faible (pour que le liquide puisse atteindre le

substrat). Deux paramètres sont essentiels dans ce processus de dépôt. la tension de surface et

la conductivité du liquide utilisé. C'est pourquoi nous utilisons de l'éthanol comme solvant

dont la tension de surface ainsi que la pression de vapeur sont très faibles; de plus l'éthanol est

électriquement neutre et le chlorure d'étain (SnCl+) se dissout très facilement dans ce solvant.
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Afin d'obtenir une épaisseur quasi-constante sur toute la surface de dépôt on doit

calculer le temps d'évaporation ainsi que la distance minimale entre I'aiguille et le substrat.

La limite de Rayleigh donne la charge maximum de chaque gouttelette:

Avec. (n") noybgn, la charge maximale par gouttelette satisfaisant au critère de Rayleigh

es, la Permittivité du vide

os, la tension de surface du liquide

d, le diamètre des gouttelettes'

Cette charge maximale est la charge pour laquelle la force due à la tension de surface

est inferieure à la répulsion mutuelle des charges électriques au sein des gouttelettes.

La taille des gouttelettes dépend donc de la tension de surface, de la conductivité

électrique et de la viscosité du liquide, elle est de I'ordre du micromètre avec une distribution

de 10.25 pm.

Le liquide dewa être évaporé avant d'arriver au contact avec le substrat, il faut donc

calculer le temps d'évaporation. La vitesse finale des particules chargées dans le champ

électrique étant de I'ordre de 5 m/s, le temps pour que la particule émise du cône atteigne le

substrat situé à 1 cm au-dessus est de I'ordre de 2 ms. Le temps d'évaporation complète peut

être approché Par:

RTprdpl
c - _
" ,ivapo \DM(Pd - P)

Avec: R, la constante des gaz

T, la temPérature absolue moyenne

pp,la densité de la particule qui est approximativement la densité du solvant soit

pour l'éthanol 785 Kdrn'

(n")^*,",ro = nrlSeoo sdt
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dpo, le diamètre de la particule initiale soit environ I pm

D, le coefficient de diffirsion de la phase gazeuse soit pour l'éthanol 1020 m2/s

M, la masse moléculaire des particules évaporées soit pour l'éthanol46 g

P6, la pression d'évaporation au-dessus de la surface de la particule soit pour

l'éthanol 101325 Pa à 200'C

P, la pression partielle des éléments évaporés dans l'atmosphère.

Lorsqu'on étudie les couches minces déposées on observe cinq types de morphologies

134l

Le type I correspond à une couche relativement dense mais avec des craquelures

Le type II correspond à une couche dense

Le type III correspond à une couche dense en-dessous et poreuse au-dessus

Le type IV correspond à une couche poreuse

Le type V correspond à une couche poreuse de type fractal.

(D (D

(III)

(v)
Figure II.2: Les différents types de morphologies.

(IV)
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Ces cinq types de morphologies sont obtenues selon les conditions de dépôt. Nous

exposons ci-après une description de l'évolution de la morphologie de la couche en fonction

d'un certain nombre de paramètres [34]:

Figure II.3.a. Lorsqu'on augmente le temps de dépôt et, par conséquent, l'épaisseur de

la couche, il se produit une agglomération de particules à la surface, générant une couche plus

ou moins poreuse.

0

()
r)

Dense Poreuse

Figure II.3.a: Evolution de la morphologie de la couche enfonction du temps-

Figure II.3.b: La taille et la masse des gouttelettes conditionnent la quantité de chaleur

à apporter au système pour obtenir une pulvérisation. C'est pourquoi si on augmente la

concentration du liquide précurseur, il faut augmenter la température de dépôt pour obtenir

l'évaporation du solvant et un dépôt correct sur le substrat.

0)

. 9 t
F . v

C)

O

T('C)

Figure II.3.b: l'ariation de Iq concentration du liquide en fonction de la température de

dépôt.
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Figure IL3.c: La morphologie de la couche varie d'une structure dense à une structure

poreuse lorsqu'on augmente la température de dépôt.

()
o

F

Dense Poreuse

Figure IL3.c: Evolution de la moryhologie de la couche en fonction de la température de

dépôt.

Figure II.3.d: L'obtention d'un cône lors du dépôt est induite par la tension appliquée

entre I'aiguille et le substrat. Une haute tension aboutit à une couche plus dense car les

souttelettes ascendantes sont encore humides.

.l)

O

Dense Poreuse

Figrre II.3.d: Etolutiort de Ia morphologie de la couche enfonction de la tension appliquée.

Figure IL3.e: Le point d'ébullition du solvant détermine la répartition des gouttelettes

sur le substrat. Plus le point d'ébullition est haut, plus la morphologie de la couche est dense,

ceci étant dû à une évaporation et à un taux de précipitation plus lent des gouttelettes. De plus,
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il faut maintenir une haute température pour avoir le bon taux d'évaporation, sinon des fissures

apparaissent sur la couche'

-O +.1r o ç
ô c g
E >
9 0
= ct)

c 5
-()
o.
q)

fJ

Dense Poreuse

Figure II.3.e: Evolution de la morphologie de la couche en fonction de la température

d' ëbullition du solvant.

Un certain nombre de paramètres seront fixés d'emblée par le choix des sels et du

solvant.

Nous avons utilisé du chlorure d'étain Snclc,5Hzo (PROLABO) pour I'obtention

d'oryde d'étain, auquel nous avons adjoint de I'acétate de manganèse (CH3COO)2MrL4H2O

(IyGRK) pour obtenir des couches mixtes d'oxyde d'étain - oryde de manganèse. Ces diftrents

sels ont été dissous dans l'éthanol (NORMAPU& PROLABO)'

Le choix de l'éthanol comme solvant, dont la tension de surface ainsi que la pression de

vapeur sont très faibles, et l'étude des paramètres exposés au paragraphe II.l.2. nous ont fait

choisir une valeur de haute-tension de lOkv (FUG 0-30kV), et une température de substrat de

400.c [35]. En tenant compte de ces conditions, et afin d'éviter toute formation d'arc

électrique, la distance aiguille-substrat a été prise égale à 3cm.

Le substrat devant être métallisé, nous avons utilisé une plaquette d'alumine sur laquelle

ont été évaporées deux couches de métal (platine, palladium, or), séparées par une bande
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neutre @igure II.4), qui serviront d'électrodes. Pour les études de diffraction par rayons X, le

substrat était composé d'une feuille mince d'aluminium. Dans toutes les expériences, le substrat

est masqué par un cache en acier inoxydable, laissant une surface d'exposition circulaire de 7

mm de diamètre. Ce substrat est surmonté d'un four régulé en température à 400'C. Un

thermocouple placé contre le substrat permet de contrôler la température de celui-ci tout au

long du dépôt. Le débit de liquide envoyé vers I'aiguille est régulé par une pompe péristaltique.

SnO:-Mn:O:

Figure II.4: Une couche composée d'oryde d'étain - oxyde de manganèse obtemte par ESD.

Nous avons fabriqué des couches minces d'oxyde d'étain et d'oxyde mixte d'étain et de

manganèse en faisant varier les paramètres suivants:

- concentration molaire du liquide précurseur, de 0.01M/l à 0.lMn de sel dans

l'éthanol

- temps de dépôt de I heure à 6 heures

- débit de la pompe péristaltique de l.zn:1,4t,à9.3m11h.

Toutes les couches minces ont été recuites à I'air libre à 500"C avec des temps de recuit

de 5 heures.

II. 3. Analvses structurales:

L'oryde d'étain SnOz en couches minces servant à la fabrication des capteurs de gaz

doit être de structure tétragonale. Aussi notre premier travail a été de contrôler la structure des

couches obtenues et de régler les paramètres de dépôt afin d'obtenir du SnO2 tétragonal. Ces
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paramètres étant fixés, nous avons ensuite fabriqué des couches d'oxyde mixte d'étain et de

manganèse, et d'oxyde de manganèse pur.

II. 3. I . Conditions expérimentales :

L'analyse par rayons X a été effectuée à I'aide d'un diffractomètre ENRAF-NONruS

équipé d'une chambre de Guinier, à I'aide d'une anticathode CuKa (1.54051Â); la durée

d'exposition étant de I heure, la tension de 20kV avec une intensité de 25m4. Le porte-

échantillon possède trois fenêtres, sur lesquelles nous pouvons coller deux échantillons aux

extrémités, et une feuille d'aluminium de référence au centre.

L'analyse par ESCA a été faite à I'aide d'un ESCALAB MKII VG, utilisant une source

AlKa (1a86.6 eV).

Les paramètres de dépôt des échantillons d'oxyde d'étain étudiés étaient:

- Echantillon l: débit 1 .zmllh,temps de dépôt t heure

- Echantillon 2: débit 9.3myh, temps de dépôt 40 minutes.

Les paramètres que nous avons pris pour fabriquer des couches minces d'oxyde de

manganèse pur, et d'oxyde d'étain - oryde de manganèse dans la proportion molaire 10/l sont:

débit 1 .zmllh,temps de dépôt I heure, température de dépôt 400"C

Tous ces échantillons ont été étudiés avant et après recuit. Le recuit a été le même pour

tous les échantillons: 500oC durant 5 heures.

11.3.2. Anal:tse structurale par raltons X:

Les échantillons non recuits n'ayant pas donné de raies de diffraction, nos résultats

concernent uniquement les échantillons recuits.

11.3.2.I . Etude des échantillons d'oxltde d'étain:

Nous résumons dans le tableau II.l les résultats obtenus en indiquant directement la

valeur de 40 obtenue afin de pouvoir faire la comparaison avec les fiches ASTM (Annexe l).
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Echantillon 1 Aluminium Echantillon 2

No de raie 4e Intensité 7o 4e Intensité 7o 40 Intensité 7o

I 29 30 29 30 29 30

n
L 34 20 34 20 34 50

J 37 40 37 50 37 60

4 43 40 43 60 43 50

5 44 40 44 60 44 70

6 52 70 52 70 52 50

7 53 70 53 70 53 50

8 57 40 57 70 57 50

9 58 30 58 50

l0 69 60 69 l 0

l1 77 l0 77 l0 77 50

t2 86 40 86 50

13 87 40 87 l0

14 90 l0 90 l0 90 50

15 105 50 105 50

l 6 115 60 l l 5 70

t7 r23 70 t23 70

l 8 131 40 t3 t 60 l 3 l 60

19 158 40 158 40 158 40

20 166 40 166 40 166 40

Table II.I. Résultats obtenus par dffiaction de rayons X sur des couches d'oryde d'étain pur

(erreur ntoyenne sur 40:!l).

Interprétation:

Les clichés effectués à partir des échantillons recuits ont pu être analysés. Nous avons

effectué cette analyse en comparant les angles de diffraction théoriques calculés à partir des

fiches ASTM (Annexe l) relatives aux composés Sn*OrH* et ceux obtenus lors de la

manipulation, ainsi que les intensités caractéristiques de ces diftrentes raies.

LICM-CLOES-StIPELEC-Université de Metz 39



CHAPITRE II: Elaboration et analyse de couches d'oxyde d'étain pur et mélangé

Il existe l1 oxydes et hydroxydes d'étain simples, les SnO tétragonal, orthorombique l,

orthorombi que 2,le SnO en phase B, les SnrO+ amorphes et triclinique, le SnzOe triclinique, le

Sn:Oz(OH)2 tétragonal, ainsi que les SnOz orthorombique, cubique et tétragonal.

Après une première comparaison, en éliminant tous les composés dont la raie principale

ne figurait pas sur le cliché, nous pouvons affirmer qu'il est fort probable que les échantillons

contiennent les composés suivants:

SnO orthorombique I

SnrO+ amorphe

SnO orthorombique 2

SnzO: ( SnO/SnOz) triclinique

SnO2 tetragonal.

Après une deuxième comparaison, en observant plus attentivement les intensités des

raies, ainsi que leur possibilité de recouwement sur le cliché, nous pouvons déduire

qualitativement la composition des deux échantillons.

La diftaction X, par la méthode des poudres, ne perrnettant pas I'analyse des composés

du type amorphe, nous pouvons déjà éliminer le Sn:O+. De plus, les tables ASTM nous

indiquent que le SnO orthorombique de type I, n'est stable dans I'air qu'au-dessus de 270oC,

nous pouvons donc l'éliminer. Elles nous indiquent aussi que le SnzO: triclinique est formé par

la décomposition du SnO aux alentours de 300"C; or, ayant efflectué un recuit à 500'C sur les

échantillons pendant 5 heures, nous pouvons être presque sûrs d'avoir du SnzOr et donc

uniquement du SnO à l'état de traces.

Les échantillons contiennent donc les composés suivants:

- SnzOs (SnO/SnOz)

- SnOz tétragonal.

La faible intensité des raies, dans les deux cas, montre que la structure des pastilles est

peu cristalline [26]. Cependant, les raies correspondant au SnOz tétragonal sont beaucoup plus

intenses dans le cas de la pastille l, dont le cliché ne présente que quelques raies d'intensité très
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faible correspondant au SnzOr. Pour la pastille 2, la présence des deux composés est plus

équilibrée. C'est pourquoi il est préferable de travailler avec des conditions de dépôt se

rapprochant de celles de l'échantillon I c'est-à-dire avec un débit faible de l.2mVh pendant I

heure.

11.3.2.2. Etude des échantillons d'oqtde de mongonèse et d'oxvde mixte d'étain et

de manganèse:

Trois échantillons ont été étudiés: oryde de manganèse pur, oxyde mixte d'étain et de

manganèse, et oxyde d'étain pur.

Nous résumons dans le tableau II.2 les résultats obtenus.

SnOz

No de raie 4e Intensité 7o

I 28 40

2 34 l0

J 37 l0

4 42 30

5 57 40

6 77 70

7 89 30

8 93 10

9 130 100

l0 156 20

l l 164 30

Aluminium et ruban adhésif

No de raie 4e Intensité 7o

I 28 100

a
L 34 l0

J 27 10

4 42 l0

5 57 20

6 77 100

7 90 60

8 93 l 0

9 r30 t0

l 0 132 10

1 l t56 40

t2 160 l 0

l3 t64 0
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Mn'Ov

No de raie 4e Intensité 7o

I 29 100

2 34 l0

J 37 l0

4 57 l0

5 77 40

6 93 l0

7 124 l0

8 130 40

9 t57 100

SnOz - lVlnzos (10/l)

No de raie 4e Intensité 7o

1 28 r00

2 34 l0

J 37 l0

4 44 t0

5 46 l 0

6 57 10

7 6 l l 0

8 65 40

9 77 50

l0 89 40

l1 98 l 0

t2 r09.72 10

t3 156 20

t4 165 30

Table 11.2. Résultats obterrus par dffraction des rayons X sur des couches d'oryde d'étain

pur, d'oryde de manganèse pur et d'oryde mixte d'étain et de manganèse (erreur moyenne sur

10:tl).

Interprétation:

Ici aussi, I'analyse n'a été possible que pour les échantillons recuits. Nous avons effectué

celle-ci en comparant les angles de diftaction théoriques calculés à partir des tables ASTM

(voir Annexe 2) relatives aux composés (Mn*Or) et ceux obtenus lors de la manipulation, ainsi

que les intensités caractéristiques de ces difilerentes raies.

Il existe onze oxydes de manganèse simples, les MnOz hexagonal, orthorombique

orthorombi que 2, cubique, les MnO orthorombique et cubique, le a-MnOz tétragonal,

MnzOr cubique, le MnsOs monoclinique et le Mn:O+ tétragonal.

t ,

le
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Tout d'abord nous avons repéré les raies n'appartenant pas au SnO2 (tétragonal), à

I'aluminium et au ruban adhésif qui sont les suivantes:

Nous avons lu sur les tables ASTM la description des composés, ce qui nous a permis

d'éliminer ceux dont la couleur ne correspond pas (vert pour le MnO cubique et gris pour le

MnOz) ainsi que ceux dont les raies que nous avons obtenues ne figuraient pas dans les fiches

ASTM. Ensuite nous avons cherché ceux qui avaient les raies que nous avions précédemment

sélectionnées, en tenant compte des intensités, ainsi que de leur recouvrement, ce qui nous a

permis de déduire qualitativement la composition des échantillons.

Finalement, il existe un seul composé correspondant à tous ces critères: le MnzO:

cubique en ce qui concerne I'oxyde de manganèse.

11.3.2.3. Conclusion:

En conclusion, si nous imposons à la pompe péristaltique un débit faible de l.zml[h,

avec une température de dépôt de 400'C et un temps de dépôt de t heure, nous obtenons de

I'oxyde d'étain SnOz tétragonal et I'oxyde de manganèse MnzO3 cubique dans le cas

d'échantillons recuits.

11.3.3. Analyse structurale par ESCA:

Comme nous I'avons indiqué plus haut, nous avons étudié uniquement des échantillons

recuits.

4e Intensité 7o

46 10

6 l l 0

65 40

l l 0 0

124 l0

157 100
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lL3.3.1. Etude d'une couche d'oxvde d'étain pur:

La figure II.5 présente le spectre ESCA d'une couche mince d'oxyde d'étain.

Auger Sn

Auger O

I slrP tl
tA

/\
L

Ols 02s

1499.7
Energie (eV)

Figure II.5: Spectre i'ESCA d'un échantillon SnO2pur.

Ce spectre a été comparé à ceux obtenus à la littérature [36,37]. Il est tout à fait

conforme à ce qui a déjà été publié. Nous avons donc bien du SnOz tétragonal.

11.3.3.2. Etude d'une couche d'oxJtde ntixte d'étain et de manganèse:

Les figures II.6 et IL7 présentent les spectres ESCA des échantillons d'oxyde mixte

d'étain et de manganèse dans les proportions l0/l et l/10.

Nous pouvons affirmer 136,371qu'il est probable que I'oryde de manganèse présent

dans nos couches soit un des composés suivants: MnO2, MnO, MnzO: et Mn:O+.

Les échantillons étant isolants d'une manière diftrente, les raies typiques comme le

carbone bougent: on ne peut se caler sur une raie de référence.

En observant plus attentivement les spectres donnés par la littérature, on peut éliminer

le Mn:Or car les pics ne correspondent pas, ainsi que le MnO car les deux pics purs 2p n'ont

pas de satellites entre eux.

-o)

(t

()

400
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En comparant les pics 3p, 3s de l'échantillon d'oxyde de manganèse pur, et de. ]

l'échantillon d'oxyde mixte d'étain et de manganèse avec la publication de Fadeley [36], pour

MnOz, on constate que le pic 3s est plus faible sur cette publication que sur nos spectres tandis

que le pic 3p est plus fort.

Paradoxalement, nos spectres ressemblent plus à celui du MnO, que nous avons déjà

écarté, qu'à celui du MnOz. Puisque le MnO a déjà été éliminé, et que les spectres ne sont pas

ceux de MnO2, il ne reste finalement qu'un seul composé: Mn2O3.

'c)

(t)

()

400 600 800 1000 1200 1400 1600

Energie (eV)

Figure II.6: Spectre i'ESCA d'un échantillon SnOz - Mnzos (10/I).

400 t499.7
Energre (eV)

Figure II.7: Spectre I'ESCA d'un échantillon SnOz- Mn2O-. (I/10).
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L'analyse par ESCA confirme les résultats obtenus par diffraction de rayons X, le

point important étant d'être sûr de la nature des oxydes obtenus: SnOz tétragonal et

MnzOr cubique.

mirte d'étain et de munganèse:

L'utilisation du microscope électronique à balayage nous a permis d'observer l'état de la

surface et, aussi, de la tranche des couches d'oxyde que nous avons fabriquées. L'analyse en

dispersion d'énergie permet de contrôler la composition des couches ainsi que la répartition des

éléments dans la couche.

II. 4. I. Conditions exoérimentules :

Nous avons d'abord étudié vingt-quatre échantillons d'oxyde d'étain pur fabriqués à

partir d'une solution de départ de concentration égale à 0.005, 0.01, 0.05 et 0.1 mole par litre

avec des temps de dépôt de 3h, 4h et 5h. La température de dépôt étant constante et fixée à

400oC. Ces échantillons ont subi un recuit de 500"C pendant 5h.

Nous avons observé cinq échantillons avant et après recuit. Nous avons ensuite étudié

des échantillons d'oryde d'étain pur et d'oryde mixte d'étain et de manganèse fabriqués par

ESD avec les paramètres sélectionnés après I'analyse structurale: débit I.zmllh, temps de dépôt

I heure, température de dépôt 400"C.

Ces derniers échantillons ont été aussi analysés par analyse en dispersion d'énergie.

I I. 4. 2 : Résultats exoérimentaux :

11.4.2.1. Etude des couches d'oxltde d'étain pur:

Cette étude a révélé une structure de grains agglomérés de diamètre différent selon

l'échantillon étudié ï21,38,39). Si I'on compare les figures IL8, II.9 et II.l0, qui visualisent la
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Figure IL8: Morphotogie de la surface d'une couche d'oxyde d'étain déposée sur un substrat

d'aluminium (concentration de la solution initiale: 0.0LM/I); avant recuit'

Figure II.9: Morphologre de Ia surface d'une couche d'oxyde d'étain déposée sur un substrat

d'aluminium (corrcentration de la solution initiale: 0.05M/l); avantrecuit.
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Figure II.I0: Morphologte de la surface d'une couche d'oxyde d'étain dëposée sîff un substrst

d'qluminium (concentration de la solution initiale: 0.IM/I); avant recuit'

Figure II.I I: Morphotogie de la surface d'une couche d'oxyde d'étain déposée flr un substrat

d'aluminium (concentration de Ia solution initiale: 0.0LM/I); après recuit'
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Figure II.I2: Morphologie de Ia surface d'une couche d'oxyde d'étain déposée flff un substrat

d'aluminium (concentration de la solution initiale: 0.05M/l); après recuit.

Figure II.l3: Morphologie de la surface d'une couche d'oryde d'étain déposëe sur un substrat

d'aluminium (concentration de Ia solution initiale: 0.IM/I); après recuit.
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Figure II.I4: Image de section d'une couche d'oryde d'étain (concentration 0.IM/I, recuit 5h)'

Figure II-15: Image de section d'une

recuit 5h).

ffiffi'Ë-. +

LICM-CLOES-SIJPELEC-Universite de Mea

couche d'oryde d'ëtain (concentration 0.005M/1,



CHAPITRE II: Elaboration et analyse de couches d'oryde d'étain pur et mélangé

surface d'échantillons fabriqués à partir de solutions 0.01M/1,0.05M/l et 0.lM/I, on constate

que la taille des grains, et d'agglomérats, augmente avec la concentration de la solution de

départ.

L'effet de recuit se voit bien en comparant les figures II.8, II.9 et ILIO avec,

respectivement, les figures ILll, lI.l2 et II.l3. Nous constatons que le recuit favorise

I'accroissement de la taille des grains et des agglomérats f21,40,41]. Plus le5 agglomérats et les

grains sont gros, plus les espaces vides entre eux seront importants [39,40], et plus la

résistance de la couche mince sera grande [25]. n ne faut donc pas choisir une concentration de

la solution de départ trop importante, car la valeur trop grande de la résistance entraînerait des

problèmes de mesure.

Les figures II. 14 et II. 15 présentent une coupe de la couche mince. La base se présente

sous une forme assez dense, tandis que la surface est poreuse, constituée de cristallites

verticaux.

A partir de l'échantillon correspondant, nous avons essayé de déterminer la densité de

ce genre de couches. La couche a une épaisseur moyenne de 15pm sachant que son diamètre

est de 0.7 cm, et que la diftrence de masse avant et après fabrication de la couche est de

0.002719, on obtient:

0.00271 = 4.7g/cm3
577.10- 6

Sur la figure II.l5, l'épaisseur moyenne est d'environ 3pm et la masse de la couche

0.0071. Ceci nous donne:

o =#=

d =V:ftffi=6.1s/cm3

Nous avons fait par

d'épaisseur optique.

des mesures d'épaisseur par un appareil de mesurela suite
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couches mixte d'é

ués d"

Les figures ILl6, II.l7 et 11.18 représentent dans un même agrandissement la surFace

d'échantillons recuits d'oxyde d'étain pur et d'oxyde mixte d'étain et de manganèse dans la

proportion molaire l0/l et l/10.

Si la taille des grains, dans le cas de I'oxyde d'étain pur et de I'oryde mixte (proportion

molaire l0/l), est comparable, on voit que I'adjonction importante de manganèse entraîne une

augmentation de la taille des grains.

Nous avons ensuite analysé la composition de la couche d'oxyde d'étain pur et d'oryde

mixte (proportion molaire l0/1) afin de relier cette composition à la composition du liquide

précurseur de notre procédé de fabrication.

Les figures II.l9 et II.20 nous présentent les résultats de cette étude. Nous voyons que

le rapport molaire de la solution de départ entre l'étain et le manganèse est conservé dans la

couche mixte fabriquée, puisque ce rapport molaire l0/1 correspond, en masse, àL 90.52%

d'oxyde d'étain et g.48yo d'oryde de manganèse et I'analyse a trouvé 88.09% d'oxyde d'étain et

l033Yo d'oryde de manganèse [5].

Nous avons ensuite voulu vérifier I'homogénéité de répartition de ces éléments. La

figure II.2l nous présente la répartition de l'étain et du manganèse sur une portion de surface

de couches, contenant quatre grains. Nous constatons que I'image est quasiment identique, ce

qui veut dire que l'étain et le manganèse sont répartis uniformément dans les couches

fabriquées. Ce résultat est confortéparla figure 11.22 qui représente, en rouge, les éléments

étain et manganèse [41].

d'ëtain et
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Figure II.l6: Morphologie de la surface d'une couche d'oxyde d'étain pur.

Figure II.I7: Morphologie de lo surface d'une couche d'oxyde mixte d'étain et de manganèse

dans la proportion molaire I0/ I.
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F-igure II.l8: L[orphokryie cle la surfoce d'urrc couche d'oxyde mixte d'étain et tle ntanganè.se

dans la proporliort molctire I 10.
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Figure II.I9: Analyse quontitative par Ia méthode d'analyse par sélection d'énergie d'une

couche d'oryde d'étain pur.
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CHAPITRE II: Elaboration et analyse de couches d'oxyde d'étain pur et mélangé
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Figure 11.20: Analyse quantitative par

mélange SnOz - MnzO: (10/0.

la méthode d'analyse par sélection d'énergie d'un
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tlHAPll'Rtr Il. Elaboration et analvse de couches d'ox-vde d'étain pur et rnélangé
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CHAPITRE II: Elaboration et analyse de couches d'oxyde d'étain pur et mélangé

11.5. Mesure de l'éoaisseur des couches en fonction du temos de déposition:

Cette mesure a été faite gràce à un appareil optique Rodenstock RM 600. Nous avons

fabriqué des couches d'oryde d'étain suivant les paramètres de fabrication déjà sélectionnés. Le

seul paramètre variant étant le temps de déposition. 2,3, 4,5 et 6 heures.
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Figures 11.24 à 11.28: Profil d'épaisseur des couches déposëes durant des temps de dëpôt

variant de 2 heures à 6 heures.
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CHAPITRE II: Elaboration et analyse de couches d'oxyde d'étain pur et mélangé

Les figures 11.24 àL II.28 représentent le profil d'épaisseur des couches déposées durant

2 heures à 6 heures. Nous voyons que l'épaisseur de la couche varie, ce qui doit nous amener à

améliorer le montage expérimental (aiguille bien perpendiculaire au substrat).

La figure II.26 résume la variation de l'épaisseur moyenne des couches fabriquées en

fonction du temps de déposition. Nous voyons que cette épaisseur varie peu entre 2h et 4h de

déposition, ce qui laisse supposer plutôt une densification de la couche, au niveau du substrat,

comme le montre la figure IL 14.

Figrre 11.26: Variations de I'épaisseur de I'oryde d'étain enfonction du temps de dépôt

II.6 Conclusion:

Dans ce chapitre, nous avons d'abord décrit la méthode de fabrication des couches

d'oxyde d'étain et d'oxyde mixte d'étain et de manganèse, en mettant en évidence les

paramètres influençant le processus de fabrication. Le choix des composés chimiques de départ

fixe d'emblée la valeur d'un certain nombre de paramètres.

L'analyse structurale par diffraction de rayons X et ESCA nous a permis de déterminer

sans ambiguilé la nature des oxydes fabriqués: SnOz tétragonal et MnzO: cubique, si I'on fait le
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CHAPITRE II: Elaboration et analyse de couches d'oryde d'étain pur et mélangé

choix des paramètres de fabrication suivant. débit l.zrirllh, temps de dépôt I heure,

température de dépôt 400"C, recuit 5h à 500"C

L'étude de la morphologie par microscopie électronique à balayage nous montre une

structure granuleuse et poreuse avec une taille des grains augmentant avec la concentration de

la solution de départ; le recuit de ces couches, fait de manière à les stabiliser, provoque aussi

I'augmentation de la taille des grains. Cette taille de grains augmente aussi avec I'augmentation

de la concentration en manganèse.

L'analyse quantitative montre que la composition de la couche est proche de celle de la

solution de départ. D'autre part, la cartographie réalisée confirme une très bonne homogénéité

de la couche, en ce qui concerne la répartition de l'étain et du manganèse.

Enfin, la mesure de l'épaisseur de la couche montre que la variation du temps de dépôt

n'entraîne pas une variation linéaire de cette épaisseur, ce qui laisse supposer plutôt une

densification de la couche, ce que nous voulons éviter.
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CHAPITRE trI: Caractérisation électrique des couches d'oxyde d'étain et du mélange ...

CHAPITRE III: Caractérisation électrique des

couches d?oxyde d'étain et d?oxyde mixte d?étain et

de manganèse avec des électrodes de platine

ill.I. Introduction:

Dans le chapitre précédent, la caractérisation structurale et morphologique en fonction

de la composition des couches d'oryde fabriquees nous indique la nature des oxydes: oryde

d'étain SnO2 tetragonal, et oryde de manganèse Mn2O3 cubique. De plus, les couches sont de

nature poreuse, avec une taille de grains augmentant avec la proportion d'oryde de

manganèse.

Dans ce chapitre, nous décrivons la caractérisation électrique en fonction de la

température et de la concentration en hydrogène présente dans la cellule de mesure. Cette

caractérisation, aussi bien en courant alternatif que continu, est présentée en fonction de la

composition des couches étudiées.

III.2. AsoecE uoérimentaux:

Les échantillons sont obtenus par dépôt des couches d'oxyde sur un substrat d'alumine

sur lequel deux bandes de platine ont eté préalablement évaporées comme électrodes (figure

m1)

Sno:-NtnzOr

Figure III.I: Une couche composée d'oryde d'étain- oryde de manganèse obtemte par ESD.

< Lcs échantillons utilisés pour la caractérisation électrique ont été fbbriqués par R. Van Landschoot,

au laboratoire du ProfesseurJ. Schoonman, de l'Université technologique de Delfr. >
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Toutes les couches ont été fabriquées à I'aide du Spray Electrostatique assisté par

Pyrolyse [24,251. Après dépôt, tous les echantillons ont subi un recuit dans I'air ambiant à

500"C durant 5 heures. Quatre sortes d'échantillons ont eté etudiés: oryde d'étain pur, oryde

mixte d'étain et de manganèse dans les proportions l0/1,1/l et l/10.

Afin d'assurer la stabilité de la réponse, ces échantillons ont subi l0 cycles de

température entre 2OO et 500'C [21].

Afin d'étudier la reponse électrique sous une atmosphère gazeuse de composition et de

concentration connues, en fonction de la température de l'échantillon, les échantillons ont eté

placés dans une cellule de quart4 elle-même placée dans un four dont la température est

contrôlée par un contrôleur PID Jumo dTRON 16. Deux fils de platine assurent le contact

entre l'échantillon et I'appareillage de mezure. Une circulation de gaz (azote pur ou azote +

hydrogène) est assurée par une rampe de gaz. La concentration de cette atmosphère gazeuse

est contrôlée par des débitmùres @ROOKS Instruments BV, modèle 5850 TR).

Les mesures en tension ou courant continus ont eté effecfuées à I'aide d'une

alimentation Hamek HM 8040 et d'un multimètre Keithlev 175.

Un analyseur d'impédance HP 4192A nous a permis d'étudier la réponse à une tension

alternative d'amplitude 20mV dans la gamme de fréquences l3MHz - 500IIz. Cette fréquence

minimale a été determinée après plusieurs essais ne montrant aucune variation de la réponse

entre 500H2 et sHz.

III. 3 Résu ltats æoérimentaux:

III.3.I. Réponse du capteur en courant alternatif - Diasrammes d'impédnnce:

Des résultats typiques et une illustration de la forte influence dans la fréquence sur les

signaux du capteur sont présentés sur les graphes lRe(Z),Im(Z)1, où Z représente I'impédance

complexe 14,421.
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CHr{pITTtE m: Car.actérisation électrique des couches d'oxvde d'€fain et du mélan8e ...

Comme un diagramme d'impédance complet d'une cellule électrode I oryde

métallique | électrode peut se composer de plusieurs arcs de cercles, et que, d'autre part, quand

la température change, la partie observable du diagramme évolue' nous avons étudié la

réponse de nos échantillons dans la plus large gamme de température possible, c'est-à-dire de

250"c à 550.c pour I'oryde d'étain pur, et de 3000c à 550"c pour les oxydes mixtes d'étain

et de manganèse. En-dessous de 300oC, la résistance de ces derniers était trop grande pour

pouvoir obtenir une réponse exploitable.

D'une manière garérale, nous

en faisant augmenter la température,

précédente (30 à 45mn).

avons travaillé à concentration d'hydrogène constante,

après stabilisation de la reponse pour la température

Nous avons toutefois, pour certains échantillons, travaillé en température montante et

descendante, sous azote pur et quelques concentrations d'hydrogène dans I'azote. Ceci afin de

vérifier si la réponse des echantillons présentait un hystérésis.

Les figures III.2 a"b,c,d représentent les diagrammes d'impédance obtenus à

concentration fixe et température variable pour, respectivement, les échantillons d'oxyde

d'étain pur et d'oryde mixte d'étain et de manganèse dans les proportions l0ll,lll et l/10.

pour I'oxyde d'étain pur, il a été diffrcile d'obtenir des diagrammes d'impédance

complets (notamment en haute fréquence).

Tous les echantillons se comportent de la même manière: à concentration constante,

leur résistance diminue quand la température augmente, par conséquent les demi-cercles

deviennent de plus en plus petits. Ceci est bien en accord avec le comportement des capteurs

que nous avons décrit chaPitre I.
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Figure III.2 a: Partie imaginaire de l'impédance en fonction de la partie réelle à 600 ppm

d'hyùogène dsns l'azote pour différentes températures de l'échontillon SnOz. L'intersection

des demi - cercles avec I'æe des réels nous donne la valeur de la résistance de notre couche

sensible.

Figure III.2 b: Partie imaginaire de I'impédance en fonction de la partie réelle à 600 ppm

d'hydrogène dsns I'azote pour différentes températures de I'échantillon SnOz - Mnzot dans

Ia proportion molaire l0/L
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Figure III.2 c: Partie imaginaire de l'impédance en fonction de la partie réelle à 600ppm

d'hydrogène dans I'azote pour différentes températures de l'échantillon SnOz - Mnzos dans

la proportion molaire I / I.
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Figure III.2 d: Partie imagtnaire de l'impédonce en fonction de la partie réelle à 600ppm

d'hydrogène dans I'azote pour différentes températures de I'échontillon SnOz - Mn2O3 (I/10).
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De même les figures III.3 4b,c,d représentent les diagrammes d'impédance obtenus à

temperature fixe et concentration d'hydrogène variable pour, respectivement, les échantillons

d'oryde d'étain et d'oxyde mixte d'étain et de manganèse dans les proportions molaires l0/1,

l l l  et l l l0.

012345678

ReZ (kOhm)

Figure III.3 a: Partie imagirnire de l'impédance enfonction de Ia partie réelle à 375"C pour

dffirentes concentrations d'hydrogène dsns I'azote de l'échantillon SnOz.

ReZ( kOhm )

Figure III.3 b: Partie imaginaire de I'impédance enfonction de la partie réelle à 375oC pour

différentes concentrations d'hyùogène dans I'azote de l'échantillon SnOz -MnzOs (10/I).
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Figure III.3 c: Partie imaginaire de I'impédonce enfonction de la partie réelle à 375oC pour

difiérentes concentrations d'hydrogène dons l'azote dB l'échantillon SnOz - MnzOE (I/I).
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Figure III.3 d: Partie imaginaire de I'impédance enfonction de la partie réelle à 452"C pour

dffirentes concentrations d'hydrogène dans l'azote de l'échantillon SnOz-MnzOE (l/10).
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On observe tout d'abord une augmentation des demi-cercles jusqu'à environ 600ppm

ou 800ppm, puis une diminutioq attendue, des demi-cercles à partir de cette concentration

quand la concentration d'hydrogène augmente.

Ceci peut s'expliquer par un choix d'échelle qui favorise la représentation des grands

diagrammes. D'autre part, nous verrons plus loin que les couches d'oxyde d'étain et d'oryde

mixte ne sont très sensibles à I'hydrogène qu'à partir de 600 à 800ppm. L'augmentation des

demi-cercles est donc due à une mauvaise réponse du capteur aux basses concentrations

d'hydrogène.

D'une manière générale (figure IIL4), on observe que, à basses températures et basses

concentrations d'hydrogène, les diagrammes d'impédance se présentent sous la forme d'un

demi-cercle légèrement aplati [43], ce qui laisse supposer qu'il est en fait la somme de deux

demi-cercles. Les phénomènes en jeu seraient alors, dans ce cas, au nombre de deux. Par

contrg à hautes températures et hautes concentrations, les diagrammes d'impédance ne

présentent qu'un seul demi-cercle.

tr
o
3

N

I

600 800

ReZ (kOhm)

1000 1200

Figure lll.4: Partie imaginaire de l'impédance en fonction de la partie réelle à 452oC pour

deux concentrations d'hydrogène funs l'azote (600 et 2000ppn) de I'échantillon

snoz - Mnz& (I/10).
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111.3.2. Réponse du capteur en courant continu:

Nous avons procédé à deux méthodes d'expérimentation:

Après avoir placé l'échantillon dans l'azote pur durant I heure, nous avons ensuite

introduit différentes concentrations d'hydrogène. Chaque concentration nouvelle, supérieure à

la précédente, est introduite après stabilisation de la réponse à la concentration précédente.

Les fïgures III.5 a et b présentent la réponse d'échantillon d'oxyde mixte d'étain et de

manganèse dans les proportions l0/l et l/10.
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Figure III.5 a: Variations ùt logarithme de la résistqnce en fonction du temps à différentes

concentrations d'Ityùogène dons I'azote de I'échontillon SnOz - Mnzos (10/I).
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Figure III.5 b: Variations de la résistance en fonction du temps à différentes concentrations

d'hyùogène dans l'azote à une température T : 475oC de l'échantillon SnOz - MnzOr (l/10).

Pour l'échantillon d'oxyde mixte d'étain et de manganèse l0/1, nous observons, entre

400 et 800ppn1 un comportement inverse de celui escomptg c'est-à-dire une augmentation de

la résistance. Nous pouvons expliquer ce phénomène par une tendance à revenir à un état

d'équilibre proche de la valeur à I'oryde pur. Guy Tournier et collaborateurs [44] ont montré

que la première réponse à un gaz cible lors d'une journée de manipulations est toujours

supérieure aux autres réponses, même si cette exposition est suivie d'un temps assez long

d'exposition av gaz neutre support. D'autre part, I. Sayago et collaborateurs [2] ont également

trouvé un temps de réponse au NO* de I'ordre du nôtre pour un capteur à oryde d'étain dopé

avec du platine. Cette augmentation de la résistanc€ pour les faibles concentrations résulterait

donc à la fois d'un temps de réponse long aux faibles concentrations, et à un changement de

I'etat de surface lors de la première introduction du gaz.

En ce qui concerne l'échantillon d'oxyde mixte d'étain et de manganèse l/10, il n'y a

pas de réponse notable jusqu'à 800ppm inclus, et ensuite nous observons à partir de l000ppm

une augmentation de la résistance, ce qui laisse supposer que l'échantillon est un semi-

conducteur de type p, ceci dû à la forte proportion d'oxyde de manganèse dans cet échantillon.

É
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100
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CII{ITITRE m: Caractérisation éleurique des couches d'oxyde d'etain et du mélan8e ...

111.3.2.2. Réponse courant - tension:

L'existence d'une cellule électrode I oryde métallique | électrode avec un oxyde

métallique de type semi-conducteur nous a amenés à chercher quel était le type de contact

existant au niveau des deux interfaces symetriques électrode I oxyde métallique. L'électrode

etant ici en platine.

Les figures ilI.6 a,b et III.7 4b, présentent les courbes I(V) pour deux concentrations

(800 et 2000ppm) et trois températures (300, 400 et 500oC), respectivement, pour les couches

d'oryde d'étain, et les couches mixtes d'oryde d'étain et de manganèse l0/1.

L'ensemble de ces courbes présente un aspect quasiJinéaire dans la gamme de tension

appliquee. Nous pouvons dire que le contact est à tendance ohmique, même lors de

I'introduction de I'hydrogène dans I'azote.

Figure III.6 a: Mestres courant - tension du capteur SnOz à deux concentrations de gaz 800,

2000 ppm et à 400"C.
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Figure III.6 b: Mesures courant - tension du capteur SnOz - MnzOg (10/I) à deux

concentrations de gaz 800, 2000 ppm et à 400"C.
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Figure III.7 a: mesures courant - tension d'une couche de SnOz à trois températures 300, 40A

et 500"C et à 2000 ppm de Hz dans Nz.
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Figure III.7 b: Mesures courant - tension d'une couche de SnOz - Mnfls (10/1) à trois

températures 300, 400, 500"C et à 2000 ppm d'Hzdans Nz.

Cependant, I'approche simulée de ces courbes I(V) a donné pour les échantillons

d'oxyde mixte d'étain et de manganèse l0/l une loi I : aV*, avec x > I [30], ce qui laisse

supposer un léger comportement Schottky au niveau des électrodes [4]. Par contre, pour les

couches d'oryde d'étain pur et les couches d'oryde mixte d'étain et de manganèse lll et lll0,

nous avons trouvé x voisin de 1.

Les figures IIL6 a à III.7 b montrent une variation du courant en fonction de la tension

à différentes températures et concentrations de gaz. On peut donc utiliser aussi bien des

mesures en courant continu qu'en courant alternatif pour mettre en évidence la sensibilité d'un

capteur à tel ou tel gazl4l.

Il apparaît de façon répétitive qu'à courant fixe, la tension des couches d'oxyde varie

de façon à obtenir un maximum aux environ de 400"C. La variation de la tension peut être

utilisée pour déterminer les pics de sensibilité des couches d'oxydes [45].
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III.4. Inlcrorétation: étude de la sensibilité des couches d'oxvde ù l'hvdrosène:

Cette etude se fait à partir des diagrammes d'impédance que nous avons présentés.

L'intersection du diagramme d'impédance avec I'axe des réels nous donne la valeur de la

résistance obtenue en courant continu. C'est cette valeur qui nous a servi pour représenter la

R*t^
sensibilité S = o-qui représente le rapport de la résistance à l'azote en début de journée deKgF,,

mesure à la résistance obtenue pour chaque concentration d'hydrogène étudiee.

concentration de gaz:

Les figures III.8 a,b,c,d présentent la variation de la résistance des echantillons en

fonction de la température pour les différentes concentrations en hydrogène etudiees. D'une

manière générale, les courbes correspondant à I'azote et à 200, 400 et 600ppm d'hydrogène

sont très voisines. La réponse se daache nettement à partir de 800ppm d'hydrogene.

150 200 250 300 350 400 450 500 550 60c

T( 'C)

Figure III.8 a: Variation de la résistance en fonction de la température pour différentes

concentrations d'lrydrogène dans I'azote ptur une couche de SnOz.
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Figure III.8 b: Variations de Ia résistance en fonction de la température pour différentes

concentrations d'hydrogène dans I'azote de l'échantillon SnOz -MnzO3 UD/I).
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Figure III.8 c: Variations de Ia résistance électrique d'un échantillon SnOz - MnzOs (I/I) en

fonction de Ia température à différentes concentrations d'lrydrogène dons I'azote.

tr
xv
À

1.

0.

0.

0.

3m

LICM-CLOES-SLJPELEC-Universite de Metz 75



E
o

&

375 400 425 450 475 500 525 550 575

T("C)
Figure III.8 d: Variations de Ia résistance en fonction de Ia température pour différentes

concentrations d'hydrogène dons l'azote de l'échantillon SnOrMnzO3 (I/10).

Pour les échantillons d'oxyde d'étain pur et d'oryde mixte d'étain et de manganèse,

nous observons une diminution de la résistance quand la concentration en hydrogène

augmente, ce qui est caractéristique d'un semi-conducteur de type n soumis à un gaz

réducteur. Par contrg l'échantillon d'oryde mixte 1/10 présente le comportement inverse,

caractéristique d'un semi-conducteur de b/pe p. Pour cet échantillon, c'est le comportement de

I'oxyde de manganèse qui prédomine, alors que dans les trois premiers cas, c'est le

comportement de I'oxyde d'étain qui est en cause.

300 350 400 450 500 s50
T('C)

Figure III.9: Variation de Ia résistance de la couche SnOrMnzOs UD/I) en montée et en

descente en température.
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CHAPITRE III: Caractérisation électrique des couches d'oxyde d'étain et du mélange ...

La figure IILS présente la résistance d'un échantillon d'oryde mixte d'étain et de

manganèse (10/1) en montée et en descente en température. Nous constatons I'absence totale

d'hystérésis 125,461. Ceci est wai pour tous les échantillons étudiés.

Nous reportons dans les figures trI.10 4b,cd la sensibilite 
ffien 

fonction de la

température concernant les quatre tlpes d'échantillons.
12
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0
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Figure III.I0 a: Sensibilité enfonction de la température pour différentes concentrations

d'ltyùogène dsns l'azote de l'échantillon SnO2pur.
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Figure III.I0 b: Sensibilité en fonction de la température pour différentes concentrations

d'hydrogène dsns l'azote de I'échontillon SnOrMnzq (10/I).
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Figure III.I0 c: Sensibilité de l'échantillon SnOz - MnzOs (I/I) enfonction de Ia température

à différentes concentrations d'hyùogène dans I'azote.
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Figure III.I0 d: Sensibilité enfonction de la température pour différentes concentrations

d'lrydrogène dans l'azote de l'échantillon SnOz - Mnzos (I/10).
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L'échantillon d'oxyde d'étain pur offre un léger mærimum aux alentour de 450oC

121,40,471, mais la sensibilité est très faible. Pour l'échantillon d'oxyde mixte d'étain et de

manganèse l0/l nous constatons un maximum aux alentour de 375"C [5,48] avec une bonne

sensibilité à partir de l000ppm [25].

L'échantillon d'oxyde mixte d'étain et de manganèse l/l n'offie un maximum aux

alentour de 400oC qu'à partir de 2500ppm mais la sensibilité est très faible. Quant à

I'echantillon d'oryde mixte d'étain et de manganèse l/10, nous n'observons aucun maximum

et une sensibilité très faible quelle que soit la concentration en hydrogene étudiée.

McAleer et collaborateurs [38] rapportent que les molécules d'eau dans un échantillon

poreux commencent à diminuer à partir d'une température d'environ 280"C. Cette

température correspond en général à la limite inferieure du pic dans la reponse du capteur.

L'intervalle de température 350oC - 425"C correspond au maximum dans la réponse du

capteur a! gaz. Yamazoé et collaborateurs (1979) rapportent qu'à 400oC il y a désorption des

molecules d'eau à partir d'ions OH-, ce qui entraîne une diminution de la sensibilité au gu à

partir de cette température. Aux environs de 450oC il y a réduction totale des molécules

d'eau. Cette température correspond à la limite supérieure du pic dans la réponse du capteur.

Enfin vers 520oC il y a désorption des ions O- et / ou O'- . La position observée des pics de

sensibilité située entre 375 et 400'C pour nos échantillons est bien en accord avec la

littérature.

Nous avons comparé ces sensibilités (figure m.l l) en fonction de la température et à

une concentration de 2000ppm d'hydrogène dans l'azote. Nous voyons bien que c'est

I'echantillon d'oxyde mixte d'étein et de manganèse 10/1 qui a la meilleure sensibilité à

I'hydrogène,

Cette comparaison peut se présenter sous forme d'histogramme (figure III.I2) pour

deux concentrations l500ppm et 2000ppm d'hydrogène dans I'azote.

Nous avons voulu tester cet echantillon à d'autre gaz: le freon Rl34a qui est vt gu

réducteur et le dioryde de carbone qui est vn gaz orydant (figure m.l3), la reponse à ces gaz
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est négligeable. D'autres essais ont été effectués avec l'éthanol et le méthane qui ne montrent

pas une sensibilité notable.
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Figure III.Il: Comparaison des sensibilités de I'oryde d'étain et de I'oxyde mixte d'étain et

de manganèse dans les proportions molaires I0/1, I/I et I/10 enfonction de la tempéranre et

à 2000ppm d'hydrogène dans l'azote.

èD

if
a

I
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Figure III.I3: Sensibilité du capteur SnOz - Mnzos (10/I)-Au enlonction de la température à

une concentration de 2000 ppm d'H2,, de Fréon (Rl34A) et de COz dsns I'azote.

III. 5. Enersie d' activation:

Pour tous les échantillons étudiés nous avons remarqué que la variation de la

résistance électrique, due à une variation dans la stæchiométrie du semi-conducteur, pouvait

être représentée par la relation suivante.

11 LE
R= Ro*{  *  )

où ÂE est l'énergie d'activation, T la température en degré Kelvin, et k la constante de

Boltzmann.

L'énergie d'activation observée lors de la variation de la résistance électrique avec la

température peut résulter à la fois d'une activation thermique des porteurs de charges dans la

bande de conduction et de l'énergie responsable de la formation des défauts (lacunes et

interstices). Cette énergie d'activation doit être faible afin d'obtenir une conduction notable

dans l'échantillon.
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L'énergie d'activation expérimentale est obtenue en traçant les variations du

logarithme de I'inverse de la résistance électrique en fonction de I'inverse de la température

qui est exprimée en degré Kelvin. Les figures III.14 4b,cd présentent la variation de ln(l/R)

en fonction de lfl, T etant exprimée en degrés Kelvirq respectivement, pour I'oryde d'étain

pur et les oxydes mixtes d'etain et de manganèse l0/1,lll et l/10.

Les valeurs de l'énergie d'activation obtenues varient de 0.07 à 0.39 eV en fonction de

la concentration de gaz utilisée.

D'autres études montrant I'effet de la présence de gaz sur l'énergie d'activation ont eté

effectuées comme celle de Schierbaum et collaborateurs [8] qui montrent que la présence de

faibles quantités de gaz NO* a pour effet d'augmenter l'énergie d'activation d'une couche de

SnOz. McAleer et collaborateurs [38] ont montré que la présence de gaz combustibles n'avait

aucun effet sur l'énergie d'activation des films minces, par contre l'énergie d'activation

diminuait pour une couche de SnOz poreuse, ce qui est le cas des couches que nous avons

fabriquées.

Nous observons dans tous les cas une décroissance linéaire plus ou moins prononcée.

Nous avons déduit de la pente de ces droites l'énergie d'activation expérimentale ÂE qui regit

le phénomène de conduction observé. Le tableau IIL I résume ces valeurs pour les quatre

types d'oxydes et pour des concentrations d'hydrogène variant de 200 à 2000ppm. Pour

chaque couche nous observons une décroissance de l'énergie d'activation quand la

concentration en hydrogène croît. McAleer et collaborateurs [38] ont expliqué cette

diminution par un effet de contribution plus important au niveau de la surface de la couche,

entraîné par I'augmentation de la concentration en hydrogène. D'autre part, la valeur de

l'énergie d'activation de I'oxyde d'étain pur est légèrement inferieure à celle des oxydes

mixtes. L'introduction du manganèse entraîne donc une augmentation de cette énergie. Ceci

est certainement dû à I'accroissement de la taille des grains de la couche poreuse, qui entraîne

une diminution de contact entre les grains.
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CHApITRE trI: Caractérisation électrique des couches d'oxyde d'étain et du mélange ...
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Figure III.I4 a: Variations du logarithme de I'inverse de la résistance en fonction de

I,inverse de Ia température à différentes concentrations d'hydrogène dans I'azote paur un

échantillon de SnO 2 Pur.
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Figure III.14 b: Variations du logarirhme de l'inverse de Ia résistance en fonction de

I'inverse de la température à différentes concentrations d'hydrogène dqts l'azote pour un

échantillon SnOz - MnzO3 (Io/1).
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CHAPITRE trI: Caractérisation électrique des couches d'oxyde d'élain et du mélange -
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Figure III.Il c: Variations du logarithme de I'inverse de Ia résistance enfonction de I'inverse

de la température à diférentes concentrations d'hydrogène dans l'azote pour un échantillon

SnOz - Mnz& 0/I).
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Figure III.II d: L'ariations du logarithme de l'inverse de la résistance en fonction

l'interse de la température à dffirentes concentrations d'hydrogène dans l'azote pour

échantillon SnOz - MnzOs UiI0).
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CHAPITRE ltr: Caractérisation él

Concentration d'hydrogène

dans I'azotc (PPm)

ÂE(SnOz)

(ev)

^E( 10/1)

(eD

^E( 1/r )

(ev)

^E( Ulo)

(eD

200 0.39 0.46 0.42 0.59

400 0.39 0.47 0.44 0.58

600 0.36 0.43 0.47 0.56

800 0.36 0.54 0.45 0.45

1000 0.38 0.52 0.48 0.38

1500 0.26 0.51 0.53 0.32

2000 0 .11 0.28 0.53 0.20

Tableau III.I: Energie d'activation des échantillons SnOz - Mnzos U/0), (10/I), (I/l) et

(Iil 0) enfonction de Ia concentration d'hydrogène.

Entre 347 et 427oC les énergies d'activations obtenues sont inférieures à celles

obtenues pour les capteurs commerciaux (capteurs TGS) dont ÂE est comprise entre 0.5 et

O.62 eY,ainsi qu'à celles obtenues pour les capteurs à couches épaisses dont ÀE varie de 1.2 à

1.3 eV [4,8]. U. Schmatz et collaborateurs ont trouvé des énergies d'activation qui variaient

légèrement de 0.54 à 0.65 eV en fonction de la température du recuit en travaillant sur des

couches de SnOz céramiques [21], alors que Clifford a trouvé une énergie d'activation de 0.4

eV pour une couche d'oxyde d'étain pur [49]. Nous pouvons dire que nos résultats sont en

accord avec la littérature.

III.6. Conclusion:

La cuactéisation électrique sous gaz des couches d'oxyde d'étain pur ou de

manganèse révèle une bonne stabilité de la réponse, tant en courant continu qu'alternatif, avec

absence totale d'hystérési s.
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Les diagrammes d'impédance complexe révèlent un comportement identique pour tous

les échantillons: à concentration constante, la résistance diminue. Ceci nous a permis

d'exploiter la valeur correspondant à I'intersection du diagramme d'impédance avec I'axe des

reels (identique à la valeur €n courant continu) et d'en déduire la sensibilité des echantillons.

L'oryde mixte d'etain et de manganèse de proportion molaire l0/l révèle une bonne

sensibilité à I'hydrogène, tandis que les autres orydes présentent une sensibilité médiocre ou

nulle. Le maximum de sensibilité est obtenu pour une température de I'ordre de 375oC, ce qui

est en accord avec la littérature.

Le capteur SnOz - I\[nzOr (10/l) présente une meilleure sensibilité à l'hydrogène par

rapport aux auffes compositions étudiees. D'une autre manière, la présence d'oryde de

manganèse en faible quantité dans I'oryde d'étain améliore la sensibilité du capteur à

I'hydrogene, ceci peut être dû à une augmentation de I'etat cristallin du SnO2 par le MnzOr en

faible quantité [5]; toutefois, quand cette quantité d'oryde de manganèse devient plus

importante, la sensibilité du capteur à l'hydrogène devient médiocre à cause de

l'augmentation du nombre et de la taille des grains du MnzOr par rapport à ceux du SnO2 qui

est le matériau de base dans les captzurs de gaz.

La représentation de ln (l/R) en fonction de l/T nous permet de déduire l'énergie

d'activation qui regit le processus de conduction de nos couches. Cette énergie est du même

ordre pour les trois oxydes mixtes, et légèrement inférieure pour I'oxyde d'étain pur et en

accord avec la littérature. Pour tous les échantillons, sauf la composition l/1, cette énergie

decroît quand la concentration en hydrogène croît.

Les mesures en courant continu révèlent un temps de réponse important à

I'introduction de I'hydrogene, tandis que les mesures I(V) montrent plutôt un comportement

quasi-ohmique à l'interface oxyde | électrodg sauf pour la composition l0/1.
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CHAPITRE IV: Effets de la nature des électrodes sur la réponse électrique des couches...

CHAPITRE fV: Effets de la nature des électrodes

sur la réponse électrique des couches droxyde d'étain

IV|. Introduction:

Nous avons présenté dans les chapitres précédents II et III la caractérisation de couches

d'oxyde d'étain et d'oxydes mixtes d'étain et de manganèse déposées sur des électrodes de

platine par la methode de dépôt par spray électrostatique. La caractérisation électrique sous

diftrentes températures et concentrations d'hydrogène dans I'azote a révélé une sensibilité

appréciable offerte par le mélange oryde d'étain - oxyde de manganèse dans la proportion

molaire l0/1, et une réponse négligeable pour les autres compositions de couche. Pour toutes

les expériences, les échantillons ont présenté un bon temps de stabilisatio4 une reproductibilité

et pas d'hystérésis.

Dans ce chapitre, nous présentons la caractérisation des couches d'oryde d'étain et du

mélange oryde d'étain - oryde de manganèse (10/l) pour d'autres natures d'électrodes

(palladium et or) et nous comparons les résultats suivant la nature de ces électrodes en incluant

les résultats obtenus pour les électrodes de platine.

L'aspect expérimental est identique à celui décrit dans le chapitre IlI. Les courbes I(V)

ont été relevées à partir d'un multimètre HM 8040, les mesures électriques en courant alternatif

sont prises à I'aide d'un analyseur d'impédance HP 4192L dans la bande de fréquence 13 MHz

- 5 Hz et une amplitude de 20 mV.
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CHAPITRE IV: Effets de la nature des électrodes sur la réponse électrique des couches...

IV2. Réoonse du caoteur en courant alternatif:

Comme dans le cas des électrodes de platine (chapitre III), nous avons effectué des

mesures d'impédance complexe sur des echantillons d'oryde d'étain pur et d'oryde mixte d'étain

et de manganèse dans la proportion molaire l0/1, ceci en utilisant des électrodes de palladium

et d'or.

IV. 2. I . Diagrammes d'impédance :

Les figures IV.l a et b représentent les diagrammes d'impédance obtenus à

concentration fixe et température variable pour, respectivement, les échantillons d'oryde d'etain

pur et d'oryde minte d'étain et de manganèse dans la proportion l0/l en utilisant des électrodes

de palladiunq et les figures IV.1 c et d représentent ces diagrammes pour une température fixe

et à concentration d'hydrogène variable en utilisant des électrodes de palladium.

I  500 2000

ReZ (Ohm)

Figure IV.I a: Partie imagrnaire de I'impédance en fonction de la partie réelle à l500ppm

dtryùogène dans I'azote pour différentes températures de I'ëchctntillon SnOz à électrodes de

palladium.
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Figure IV.l b: Partie imagilnire de I'impédonce enfonction de Ia pmtie réelle à 2000 ppm

d'hyùogène dans I'azote pour dffirentes températures de I'oryde mixte d'étain et de

manganèse I0/I à électrodes de palladium
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Figure IV.I c: Partie imaginaire de l'impedance enfonction de la partie réelle à 351"C pour

dffirentes concentrations d'lrydrogène dons I'azote de I'oryde d'étain pur à électrodes dc

palladium.
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Figure IV.I d: Partie imaginaire de l'impedance en fonction de la partie réelle à 376oC pour

différentes concentrations d'hyùogène dans I'azote de l'oryde mixte d'étain et de manganèse

10/1 à électrùes de palladium.

Mêmes remarques que pour les couches d'orydes à électrodes de platine, c'est-à-dire

qu'à concentration constante, la résistance diminue quand la température augmente et les demi-

cercles deviennent de plus en plus petits.

Les figures IV.2 a"b représentent les diagrammes d'impédance obtenus à concentration

fixe et température variable pour, respectivement, les échantillons d'oxyde d'étain pur et

d'oxyde mixte d'étain et de manganèse dans la proportion l0/l en utilisant des électrodes d'or,

et les figures fV.2 c,d représentent ces diagrammes pour une température fixe et à

concentration d'hydrogène variable pour des électrodes d'or.

l0 20
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10 15

ReZ (kOhm)

Figure [V.2 a: Partie imagirnire de I'impédance en fonction de la partie réelle à 1500 ppm

d,hyùogène dsns I'azote pour dffirentes températures de I'oryde d'étain pur à électrodes

d'or.
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Figure IV.2 b: Partie imaginaire de l'impédance en fonction de Ia partie réelle à l000ppm

d,hydrogène dsns I'azote pour différentes températures de l'orydc mixte d'étain et de

manganèse I0/I à électrodes d'or.
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Figure IV.2 c: Partie imagirnire dc I'impëdance enfonction de Ia partie réelle à 378"C pour

dffirentes concentrations d'lryùogène dans l'azote de l'oxyde d'étain pur à électrodes d'or.
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Figure IV.2 d: Partie imaginaire de I'impédance enfonction de Ia partie réelle à 376"C pour

dffirentes concentrations d'hydrogène dans l'azote de l'oryde mixte d'étain et de manganèse

I0/I à électrodes d'or.
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Que ce soit pour les électrodes de platine, de palladium ou d'or, le spectre d'impédance

présente à haute température et haute concentration de gaz I'allure d'un seul demi - cercle, par

contre à basse température et basse concentration de gaz ce demi - cercle est légèrement aplati.

Nous pouvons dire que le nombre des phénomènes en jeu dans nos couches fabriquées n'est

pas affecté par le type des électrodes utilisées.

1V.2.2. Comportement de la résistance en.fonction de la température et de la

concentration de gaz:

L'intersection des diagrammes d'impédance avec I'a>re des réels représente la valeur de

la résistance en courant continu.

Les figures IV.3 a et b présentent l'évolution de la résistance d'une couche d'oryde

d'étain (a) et d'oryde mixte d'étain et de manganèse l0/l (b) pour des électrodes de palladium

en fonction de la température et pour différentes concentrations de gaz.

On remarque tout d'abord le comportement différent de la couche d'oryde d'étain sous

azote. Ce comportement est reproductible pour tous les échantillons d'oryde d'étain testés. Il

est diftrent de celui observé avec des électrodes de platine.

Par contre, pour les diftrentes concentrations d'hydrogène dans I'azote étudiées, nous

retrouvons une diminution de la résistance quand la température ou la concentration en

hydrogène augnentent, comme pour les électrodes de platine.
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Figure IV.3 a: Variation de la rësistance enfonction de la température d'une couche d'oryde

d'étain pur en utilisant des électrodes de palladium.

300 350 400 450 500 550

T("C)

Figure IV.3 b: Variation de la rësistance en fonction de la température d'une couche d'oryde

mixte d'étain et de manganèse I1iI en utilisant des électrodes de palladium-
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Les figures IV.4 a et b présentent la variation de la résistance en fonction de la

température, pour diftrentes concentrations d'hydrogène dans I'azote, de couches minces

d'oxyde d'étain (a) et d'oxydes mixtes d'étain et de manganèse l0/l (b) avec des électrodes

d'or.

On note ici aussi un comportement diftrent sous azote pour les deux types de couche.

La résistance augmente quand la température augmente, ce qui est caractéristique d'un semi-

conducteur de type p, ce qui n'est pas notre cas. Nous pouvons attribuer ce comportement à

une absence d'oxygène (atmosphère d'azote pure) et à la nature des électrodes puisque ce

phénomène n'est pas observé avec les électrodes de platine. L'effet catalyseur du platine serait

donc diftrent, pour les couches que nous étudions, de I'effet du palladium et de I'or.

Par contre, pour les concentrations d'hydrogène dans l'azote, on observe aussi pour les

électrodes d'or une diminution de la résistance quand la température ou la concentration

d'hydrogène augmentent.

o Nz- - 400PPrn-^- 600-v- 8m
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Figare IV.4 a: Variation de Ia résistance en fonction de la température dltne couche d'oxyde

d'ëtain pur en utilisant des électrodes d'or.
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Figure IV.4 b: Variation de la résistance enfonction de la température d'une couche d'oryde

mixte d'étain et de manganèse 10/l en utilisant dcs électrodes d'or.

1V.2.3. Sensibilitë en fonction de la tempéroture et de la concentration en

hydrogène:

La sensibilité des couches minces d'orydes métalliques s'exprime généralement sous la

P- -
forme du rapport + (RN" est la résistance des couches d'oryde d'étain pur et mélangé

Kg"t

sous azote pur alors que Rgaz représente la résistance sous mélange gazeux). Nous allons

présenter figures IV.5 a et b les sensibilités des couches d'oryde d'étain (a) et d'oryde mixte

d'étain et de manganèse (b) pour les électrodes de palladiurn, et figures IV.6 a et b les

sensibilités des couches d'oryde d'étain (a) et d'oryde mixte d'étain et de manganèse (b) pour

les électrodes d'or.

Ces couches présentent un mærimum aux alentours de 475"C pour I'oryde d'étain, et

450oC pour I'oryde mixte d'étain et de manganèse l0/1.

-o- Nz -o- 600pprn-^- 800

-v- 1000 ----o- 1500 -+- 2000
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Figure IV.5 a: Variation de la sensibilité en fonction de la température pour différentes

concentrations en hydrogène d'une couche d'oxyde d'étain pur en utilisant des électrdes de

palladium.

50
45
N

35

30

25
20
t5

l0
5

0

400 450

T('C )

Figure IV.S b: Variation de Ia sensibilité en fonction de la température pour différentes

concentrations en hydrogène d'une couche d'oryde mixte d'ëtain et de manganèse I0/I en

utilisant des électrodes de palladium.
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Figure IV.6 a: Variation de la sensibilité en fonction de Ia température pour dffirentes

concentrations en hydrogène d'une cutche d'oryde d'étain pur en utilisant des électrodes d'or
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Figure IV.6 b: Variation dc Ia sensibilité en fonction de la température pour différentes

concentrations en hydrogène d'une couche d'oryde mixte d'étain et de manganèse I0/I en

utilisont des électrùes d'or.
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Ces dernières courbes confirment la bonne sensibilité à I'hydrogène du mélange

oxyde d'étain et oxyde de manganèse 10/1, meilleure toutefois avec I'or qu'avec le

palladium 139,471.

Nous avons voulu vérifier que la résistance suivait la même loi d'Arrhénius pour les

électrodes de palladium et d'or que dans le cas des électrodes de platine (paragraphe III.5).

Les figures lY.7 a et b et IV.8 a et b présentent la variation de ln(l/R) en fonction de

liT pour toutes les couches minces d'oryde d'étain pur et d'oryde mixte d'étain et de

manganèse l0/l pour les électrodes de palladium et d'or. Elles présentent un bon

comportement linéaire.
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Figure IV.7 a: Variation de ln(l/R) en fonction de I/T à différentes concentrations

d'\ryùogène dans I'azote pour une couche d'oryde d'étain pur à électrodes de palladium.
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Figure IV.7 b: Yariation de ln(I/R) en fonction de I/T à différentes concentrations

d'hydrogène dans l'azote pour une couche d'oxyde mixte d'étain et de manganèse l0/I à

é le ctrodB s de palladium.
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Figure IV.8 a: Variation de ln(I/R) en fonction de I/T à différentes concentrations

d'hydrogène dans l'azote ptur une couche d'oxyde d'étain pur à étectrodes d'or.
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Figure IV.8 b: Variation de In(I/R) en fonction de I/T à dffirentes concentrations

d'hyùogène dsns I'azote pour une couche d'oryde mixte d'étain et de manganèse I0/I à

électrodes d'or.

Le tableau IV.l présente les énergies d'activation obtenues à partir des courbes

précédentes pour les couches d'oryde d'étain pur et d'oryde mixe d'étain et de manganèse 10/l

pour les trois électrodes (Ft, Pd et Au).

Tableau IV.I: Energies d'activation des couches d'oryde d'étain pur et d'oryde mixte d'étain

et de manganèse I0/I pour les trois électrodes (Pt, Pd et Au) enfonction de la concentration

en hyùogène.

Conc.(ppm) SnOz/ft SnOz/Pd SnO/Au r0/1-P]r 10/r-Pd 10/1-Au

600 0.36 0.46 0.50 0.50 0 .51 0,50

800 0.36 0.42 0 .31 0.54 0.59 0,48

r000 0.38 0.29 0.30 0.52 0.44 0,38

r500 0.26 0.25 0.23 0.51 0.46 0,23

20m 0.1  l 0.29 0.23 0.42 0.39 0,31
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En ce qui concerne les couches minces de même composition, c'est-à-dire oryde d'étain

pur et surtout oryde mixte d'étain et de manganèse, nous observons que les énergies

d'activation ont des valeurs proches, et diminuent de la même manière quand la concentration

d'hydrogène augmente, comme il a été mentionné dans la littérature [30,38]. On ne peut pas

distinguer une influence de la nature des électrodes sur ce comportement.

1V.3. Réponse du caotear en coarant continu:

Des mesures courant-tension ont été pratiquées de manière systématique afin de vérifier

la nature du contact oryde metallique | électrode quelles que soient la nature de l'électrode ou

de la composition de la couche.

La figure IV.9 a présente les courbes (V) pour une couche d'oryde d'étain pur à

température constante 400oC et deux concentrations d'hydrogène dans I'azote: 800 et

l000ppnL tandis que la figure IV.9 b présente les courbes pour diftrentes températures à une

concentration de 800ppm d'hydrogène dans l'azote en utilisant des électrodes de palladium.

Nous notons que le comportement est quasiment ohmique.

La figure IV.IO a et b présentent les mêmes courbes que precédemment pour une

couche mixte d'oryde d'étain et de manganèse l0/1, toujours avec des électrodes de palladium.

Nous notons que I'introduction d'une forte concentration de gaz entraîne une

non-linéarité de la réponse de ce capteur en courant continu [301.
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Figure IV.9 a: mesures I(V) d'une couche d'oryde d'étain Wr à électrodes de palladium à

deux concentrations d'hydrogène dans l'azote: 800 et l000ppm et à 400"C.
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Figure IV.9 b: mefltres I(V) d'une couche d'oryde d'étain pur à électrodcs de palladium à

800ppm d'ltyùogène dans I'azote et à trois températures: 300, 400 et 500"C.
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Figure IV.IO a: meffifies I(V) d'une couche d'oryde mixte d'étain et dc manganèse I0/I à

ëlectrodes de palladium à deux concentrations d'lrydrogène dsns I'azote: 800 et l000ppm et à

300"c.
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Figure IV.IO b: mesares I(V) d'une couche d'oryde mixte d'étain et de manganèse I0/I à

électrodcs de palladium à 800ppm d'hyùogène dans l'azote et à trois températures: 300, 400

et 500"C.
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Figure IV.II a: meflres I(V) d'une couche doxyde d'étain pur à électrodes d'or à deux

concentrations d'hydrogène dsns l'azote: 800 et l000ppm et à 300oC.
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Figure IV.II b: mesures I(V) d'une couche d'oryde d'étain Wr à électrodes d'or à 800ppm

d'hydrogène dans I'azote et à trois températures: 300, 400 et 500'C.

-8 864-6

-tr- 800ppm

-a- 2000

-B- 3000c

-o- 400

-a- 500

LICM-CLOES-SUPELEC-UniversiIé de Metz 105



CHAPITRE IV: Effets de la nature des électrodes sur la réponse électrique des couches...

0.8

0.6

0.4

0.2

0.0

-0.

-0.

-0.

-0.

4

800ppm
-À- 2000

A{. -i'-l''=_a-_-a,

0

V(V)

Figare IV.I2 a: mesures I(V) d'une couche d'oryde mixte d'étain et de manganèse I0/I à

électrodes d'or à deux concentrations d'hyùogène dsns l'azote: 800 et 1000ppm et à 400"C.
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Figure IV.I2 b: mesures I(V) d'une couche d'oxyde mixte d'étain et de manganèse I0/l à

électrodes d'or à 800ppm d'lryùogène dans I'azote et ù trois températures: 300, 400 et

500"c.
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La même étude est reprise dans le cas d'électrodes d'or (figures IV.10 a et b, figures

IV.l I a et b). Ici aussi, nous constatons un comportement quasiment linéaire pour I'oryde

d'étain pur, tandis que, dans le cas de I'oryde mixte d'étain et de manganèse l0/1, I'introduction

d'une forte concentration d'hydrogène entraîne un comportement nonlinéaire.

tr existe donc bien un effet d'électrode [4] lié à la concentration d'hydrogène dans

I'atmosphère étudiée, gui n'est important, et donc visible, que dans le cas de fortes

concentrations d'hydrogène et des couches mixtes d'étain et de manganèse l0/1 qui sont

les plus sensibles à I'hydrogène. Ce phénomène existe aussi bien pour les électrodes en

palladium quten or.

1V.4. Conclusion:

Ce chapitre a été consacré à la caractérisation électrique de couches d'oryde d'étain pur

et d'oryde mixte d'étain et de manganèse dans la proportion molaire l0/l; cette dernière

composition présentait la meilleure sensibilité à I'hydrogène, pour des echantillons utilisant des

électrodes de platine.

Nous avons réalisé une caractérisation électrique en courant alternatif et continu.

A partir des diagrammes d'impédance complexe obtenus en courant alternati{ nous

avons déduit la résistance des échantillons, ce qui nous a permis d'étudier la variation de cette

résistance en fonction de la température et la sensibilité des échantillons.

Sous azote, les échantillons d'oryde d'étain pur avec des électrodes d'or et de

pa[adiurn, et les echantillons d'oryde mixte d'étain et de manganèse présentent une résistance

qui augmente en fonction de la température, phénomène que nous n'avons absolument pas

observé avec des électrodes de platine. Par contre, sous atmosphère d'hydrogène et azote,la

température diminue quand la température augmente, ce qui est en accord avec le

comportement d'un semi-conducteur de tlpe n.
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L'étude de la sensibilité en fonction de la température confirme la bonne réponse à

lhydrogène offerte par I'oryde mixte d'etarn et de manganèse l0/1, quelle que soit la nature de

l'électrode (platine, palladium, or).

La résistance présente un comportement d'Arrhénius pour tous les échantillons et

électrodes étudiées. Les énergies d'activation déduites de ces courbes ont des valeurs proches

pour une même composition de couche et les trois électrodes. Ces valeurs sont légèrement

inferieures pour I'oryde d'étain pur. D'autre part, on voit que pour un échantillons donné,

l'énergie d'activation diminue quand la concentration d'hydrogène augmente, ce qui a déjà été

mentionné dans la littérature.

Les courbes I(V) présentent un comportement nonJinéaire pour l'oxyde mixte d'etain et

de manganèse l0/1, prononcé aux hautes concentrations d'hydrogène dans l'azote. Cet effet est

plus prononcé pour les électrodes d'or et de palladium que ce que nous avions trouvé pour les

électrodes de platine.

Cependant, nous pouvons dire qu'il existe bien un effet d'électrode lié à la concentration

d'hydrogene, qui n'est notable que dans le cas de fortes concentrations. Ce phénomène existe

pour les trois électrodes.

En comparant les résultats obtenus pour les trois électrodes, nous n'observons aucune

diftrence notable due aux électrodes, si ce n'est la réponse àl'azote dans le cas des électrodes

d'or et de palladiunr" réponse en contradiction avec la nature semi-conductrice de type n de

I'oryde d'étain.

De plus, lors de nos expériences, les échantillons utilisant des électrodes de platine

étaient les plus résistants, confirmant la justesse de notre choix initial d'électrodes de platine.
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CHAPITRE V: Recherche des circuits équivalents et

de leurs paramètres à partir de la simulation des

courbes doimpédances

V.1. Introduction:

Les mesures d'impédance complexe ont été utilisées dans le but de déterminer les

diftrentes contributions à la conduction totale des couches d'oryde d'étain pur et du mélange

oryde d'etain / oryde de manganèse comme capteurs d'hydrogène.

Les mesures de la réponse des capteurs à un courant alternatif de faible amplitude, et de

fréquence variable, ont eté présentées dans le chapitre III.

Nous exposons ici le travail de recherche des schémas équivalents permettant

d'approcher la réponse de ces capteurs et de comprendre les processus fondamentaux en jeu.

V. 2. Asoec8 æoértmentaux:

Les conditions expérimentales de mesure ont été décrites dans le paragraphe III.2. Tous

les spectres d'impédance ont été relevés en fréquence descendante de l3MHz à 500IIz. En

effet, à haute fréquence, où la partie réelle n'est pas voisine de zéro, il est facile de voir dès les

premiers points expérimentaux si la mesure est correcte.

Les données expérimentales obtenues à partir du diagramme d'impédance ont été

traitées par un programme d'ajustement de type NLLS (Non-Linear-Least-Square) afin de

déterminer les schémas équivalents donnant les meilleures valeurs approchées des valeurs

expérimentales.
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Nous avons constaté (chapitre trI) qu'à hautes températures et hautes concentrations

d'hydrogène, le diagramme d'impédance avait I'allure d'un demi-cercle, à basses températures et

basses concentrations d'hydrogène, le demi-cercle etait légèrement aplati. Dans le premier cas,

nous pensons avoir affaire à un seul processus physique, décrit par un circuit @C) parallèle,

dans le second cas à deux processus physiques, décrits par deux circuits (RC) parallèles mis en

série.

La simulation n'a pas toujours été possible pour I'oryde d'étain. Elle n'a pu être réalisée

que pour les basses températures, basses concentrations et pour les électrodes de palladium et

d'or.

mixte d'étain et de mansanèse en atilisant des éIectrodes de pt:

Les spectres d'impédance obtenus pour I'oryde d'étain pur dans le cas d'électrodes de

platine n'avaient pas assez de points expérimentaux pour permettre une bonne simulation. C'est

pourquoi nous avons seulement travaillé dans le cas des électrodes de platine, sur les données

fournies par les couches mixtes d'étain et de manganèse dans les proportions molaires lO/1,lll

et l/10.

0,0
0 ,0  0 ,2  0 ,4  0 ,6  0 ,9  1 ,0  1 ,2  1 ,4  1 ,6

ReZ (kOhm)

Figure V.I: Les données de l'impëdance complexe issues de la simulation et de I'expérience

pour une couche d'oryde mixte d'étain et de manganèse I0/1 à 376oC et 2000 ppm

d'hyùogène dans I'azote.

1 , 2

1 ,0
tr

ô 0,8
g
N 0,6
Ë
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V.3.1. Paramètres de simulation pour une couche mixte d'oxyde d'étain et de

manganèse I0/l:

Les tableaux V.l à V.7 présentent les paramètres des circuits équivalents trouvés pour

une couche d'oryde mixte d'étain et de manganèse 10/l utilisant des électrodes de platine.

Nous notons que, à basses températures et concentrations en hydrogène, une bonne simulation

est obtenue à partir d'un circuit R(RC)(RC) (erreurs obtenues <<10%). A température et

concentration en hydrogène moyennes et élevées, un circuit plus simple R(RC) ou(RC)

convient (erreurs obtenues <l%).

Tableou V.I: 200 ppm d'h.vùogène dans l'azote:

TEC) Rr (o) R, (O) Cz (pF) vo(RzCz)

(MHz)

R3 (ko) Cs (pF) vo(RsCs)

(kHz)

300 133 702 39,3 5,77 110 35,4 40,9

325 154 646 45 5,47 81,4 35,6 54,9

351 l 3 l 541 43,3 6,79 59,4 35,7 40,9

375 r49 483 50,2 6,56 40,8 35,9 109

402 t57 421 56,7 6,67 29,3 36,2 150

453 r69 391 67,3 6,05 16,3 36,8 265

s34 177 448 72 4,93 7,46 38,1 560

LICM-CLOES-SIJPELEC-UniversiIé de Metz l l l



Tableau V.2: 400 ppm d'hryùogène dans l'azote:

Tableau V.3: 600 ppm d'hryùogène dans I'azote:

Circuit équivalent R(RCXRC) :

T(oc) Rr (O) R' (o) C: (pF) vo(RzCz)

(MHz)

R3 (k0) C' (pF) vo(RsCs)

(kHz)

300 125 809 39,9 4,93 t17 28,7 47,4

326 156 370 119 3,61 79,4 28,6 70,1

351 155 355 tt7 3,83 61,3 29,5 88

375 164 362 135 3,26 53,2 29,9 100

401 206 689 166 1,39 43,8 3r,6 l l 5

426 188 597 t54 1,73 34,8 31,4 t46

452 213 r500 t4l 0,75 3  l , l 34,7 r47

476 168 743 t44 1,49 26,4 32,1 188

502 173 803 145 1,37 20,1 32,8 241

s27 l 5 564 170 1,66 20,4 30,5 256

T(oc) Rr (o) R, (O) Cz (pF) vo(RzCz)

(ltffiz)

R, (ko) Cr (pF) vo(&Cs)

(kHz)

299 68,3 851 33,9 5,52 95,9 30,2 55

326 153 383 97,4 4,27 90,9 30,6 57,2

351 157 377 lt4 3,7 82,1 31 ,1 62,3

377 157 367 116 3,74 58,7 31,3 86,6

400 166 419 130 2,92 39 31,7 129

426 r67 454 136 2,58 25,3 32,1 196

452 t73 701 133 l , 7 l 23,1 33,7 204

477 l l 9 243 135 4,85 14,8 31 ,5 34r

501 t39 565 r39 2,03 10,9 34,3 426

527 136 657 123 2,28 10,9 33,6 435
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CHAPITRE V: Recherche des circuits équivalents et de leurs paramètres à partir de la ...

Tableau tr'.4: 600 ppm d'hydrogène dans l'azote:

Circuit équivalent R(RC).

T(OC) R'(O) R (ko) c'(pF) vo(RzCz) (kHz)

326 251 90.63 28.69 61.2

351 235 82.10 29 .19 66.4

377 Z J J 58 76 29.23 92.7

400 224 39.20 29.r7 1,39.2

426 214 25.s2 29.t6 2r3.9

452 208 23.59 29.28 230.4

477 191 14.91 29.tr 366.7

501 166 11.43 29.29 475.4

Tableau I/.5: 800 ppm d'hltdrogène dans I'azote:

T('C) R (O) c (pF) vo(RC) (MHz)

299 70,6 13,5 0 ,17

326 64,6 13,5 0 ,18

350 40,7 13,5 0,29

376 26 13,5 0,45

402 l l ,4 13 ,6 1,03

454 8,77 13,4 1 ,35

531 3,84 13,6 3,05
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CHAPITRE V: Recherche des circuits équivalents et de leurs paramètres à partir de la ...

Tableau V.6: 1000 ppm d'h)tdrogène dsns l'azote:

Tableau V.7: 1500 ppm d'hydrogène dans I'azote:

T(oc) R (ko) c (pF) vo(RC) (MHz)

298 54,7 17,7 0 ,17

350 25,7 13,6 0,46

376 10,4 13,6 l , l 3

402 7,48 15,7 1,36

427 5,66 15 ,8 1,78

478 3,67 14,6 2,97

532 2,85 13,5 4 ,14

T(OC) R (ko) c (pF) vo(RC) (MHz)

299 42,9 26,7 0 ,13

353 12,9 24,1 0 ,51

376 8 ,1  5 18 ,8 0,10

400 4,29 19,0 1,95

453 3,47 20,2 2,27

530 2,26 21 3,35
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CHApITRE V. Recherche des circuits équivalents et de leurs paramètres à partir de la ..

Tableau V.8: 2000 ppm d'hydrogène dans l'azote:

Tableaux V.I à V.8: paramètres de simulation des circuits équivalents R(RC)(RC) et R(RC)

d,une couche mixte d'oxyde d'ëtain et de manganèse I0/I en utilisant des ëlectrodes de

platine.

vo est la fréquence qui correspond au maximum du demi-cercle (vo = 
fi61

En comparant les tableaux V.3 et V.4, nous pouvons noter que la capacité "basses-

fréquences" du circuit équivalent R(RCXRC) et la capacité du circuit équivalent R(RC) sont

quasiment égales. La valeur de vo "basses-fréquences" du circuit équivalent R(RCXRC) et celle

du circuit équivalent R(RC) sont plus proches, et varient de la même façon en fonction de la

température. Nous concluons donc qu'aux hautes concentrations de gaz et de températures, le

demi-cercle "hautes-fréquences" du circuit équivalent R(RC)(RC) disparaît. Seul le demi-cercle

"basses-fréquences" persiste pour donner un circuit équivalent R(RC) [43]'

Nous pouvons noter également que, quelles que soient les températures et les

concentrations de gaz étudiées, la capacité "basses-fréquences" du circuit équivalent

R(RCXRC) et la capacité du circuit équivalent R(RC) restent constantes, avec une valeur

comprise entre 13 et 50 pF 1471, qui est proche de la capacité trouvée par F.-J. Schmitte et

collaborateurs [46], compte tenu des effeurs expérimentales.

T(oc) R (ko) c (pr) vo(RC) (MHz)

300 19,4 21,4 0,38

325 3,8 17,9 2,34

350 2,61 17,6 3,46

375 1,63 16,5 5,92

402 r,4 15,7 7,24

454 7,67 17,3 5 ,51

534 0,89 16,8 10,6
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CHAPITRE V: Recherche des circuits équivalents et de leurs paramètres à partir de la ...

La figure V.l représente les diagrammes d'impédance colrespondants issus de la

simulation et de I'expérience à 2000 ppm d'hydrogène et à 376"C. La figure V.2 représente les

diagrammes d'impédance à 600 ppm de gaz et à 35loc pour deux circuits équivalents R(RC) et

R(RCXRC).

20 30

ReZ (kOhm)

Ë20
,t

N

T  l 0

30
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J
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I I

0
20 30
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Figure V.2: Les données de l'impédance complexe issues de la simulation et de I'expérience

pour une couche d'oxyde d'étain mélangée I0/I à 351"C et 600 ppm d'hyùogène dsns

I'azote a) circait équivalent R(RC) et b) circait équivalent R(RC)(RC)-

l00 5040
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V.3.2. Paromètres de simulation des circuits équivalents d'une couche d'oxJtde

d'ëtain mélangée dans la proportion molaire I/l pour dew concentrations de

saz: 600 et 1500 ppm d'Hzjans N2;

Nous avons de la même manière que pour les couches de proportion molaire l0/1,

travaillé avec les deux sortes de circuits équivalents déjà testés: R(RCXRC) et R(RC).

Les tableaux V.9 et V.l0 présentent la simulation correspondant à ces deux schémas

équivalents pour des mesures de 600ppm d'hydrogène dans I'azote.

T (oc) Rr (O) R, (Mc)) C' (pF) vo(RzCz)

(kHz)

R, (ko) Cs (pF) vo(RsCr)

(kHz)

326 1,08 14,l 10,45 16,5 262 36,82

351 0,012 281 48 754 r41 14,97

377 0,018 1,9 45,77 530 t45 20,74

402 0,38 r4,4 29,24 ll,7 2to 64,78

427 0,011 187 76,26 284 r45 38,65

452 0,185 17,7 48,6 41,3 560 68,82

477 0,16 15,9 63,35 18,3 890 97,72

502 0,02 t43 56,5 t2r 150 88,28

s32 0,098 r4,5 112,23 12,3 188 r l l
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Tableau V.l0: Circuit équivalent R(RC):

Tableoux V.9 et V.I0: Paramètres de simulation des circaits équivalents R(RC)(RC) et R(RC)

d'une couche mixte d'oxyde d'étain et de manganèse I/I en utilisant des électrodes de platine.

Le circuit équivalent R(RCXRC) correspond moins bien aux mesures d'impédance

complexe effectuées sur I'oryde mixte d'étain et de manganèse l/l aux basses concentrations

de gaz que le circuit équivalent R(RC) (erreurs largement supérieures ù lo%).

Les erreurs correspondant au circuit (RC) "hautes-fréquences" du circuit R(RCXRC)

sont très supérieures (>>10%) à celles correspondant au circuit (RC) "basses-fréquences" et au

circuit R(RC)

Par conséquent, le circuit R(RC) correspondant mieux aux mesures d'impédance

complexe effectuées dans ce cas là.

Dans le cas de la mesure à l500ppm d'hydrogène dans l'azote, nous trouvons sans

ambiguiTé un seul circuit R(RC) avec des erreurs très faibles (tableau V.ll). Nous constatons

que la capacité du circuit R(RC) reste pratiquement constante quelles que soient la température

et la concentration de gaz utilisées.

l l 8

T (OC) & (o) R, (MO) Cz (pF) vo(R:Cz) (kHz)

326 6,36 1,09 13,46 10,83

351 6,55 0,76 13,5 15,41

377 6,13 0,55 13,5 21,55

402 5,52 0,39 13,5 30,15

427 3,83 0,29 13,5 40,1

452 2,74 0,23 13,5 52,16

477 3,72 0,18 13,52 67

502 5,57 0,14 13,5 84,2

532 4,47 0 ,11 13,53 107,17
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CHAPITRE V. Recherche des circuits équivalents et de leurs paramètres à partir de la " '

T (OC) Rr (A) R, (M0) Cz (pF) vo(RzCz) ftHz)

325 0,89 13,2 13 ,55

351 0,58 13,2 20,61

0.40 13,2 30,14
377

402 0,29 13,3 41,26

427 0,21 13 ,1 56,77

452 0 ,16 l 3 77,5

477 0,12 13,2 104,85

502 0,085 13,2 141,2

533 0,06 13,3 198,8

Tableaux V.I I: paramètres de simulation du circuit équivalent R(RC) d'une couche mixte

d,oxVde d,ëtain et de manganèse I/I en utilisant des ëlectrodes de platine'

0 50 100 150 200 
'z'u ruu

ReZ (kOhm)

Figure lr.3: Les donnëes de l'impédance complexe issues de la simulation et de l'expërience

pour nne couche d'oryde d'étain mélangée t I à 102'C et 1500 ppm d'hydrogène dsns

l'azote.
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CHAPITRE V: Recherche des circuits équivalents et de leurs paramètres à panir de la ...

monganèse I/'10:

Les deux tableaux V.l2 et V.l3 présentent les paramètres de simulation d'un circuit

équivalent R(RC) pour une couche d'oxyde d'étain mélangé l/10 à 600 et 1500 ppm

d'hydrogène dans l' azote.

TableauV.l2: 600 ppm d'hydrogène dans I'azote:

Tableau V.13: 1500 ppm d'hydrogène dans l'azote:

Quelles que soient la température et la concentration de gaz étudiée, nous n'avons

trouvé qu'un seul demi-cercle dans les mesures d'impédance complexe, donc un seul circuit

équivalent R(RC) (erreurs inferieures à l%) dont la capacité est pratiquement constante.

T (OC) R' (O) R2 (MO) Cz (pF)

391 12,o4 1,38 13,96

400 12,03 1,20 13,96

425 LO,2l 0,83 13,95

451 9,73 0,59 13,94

502 9,88 0,33 13,94

s42 10,41 0,23 13,95

T (OC) Rr (Q) Rr(MO) cu (pF)

428 11,95 1,34 t4

452 14,04 l , l 5 t4

477 14,54 0,95 14,01

502 15,46 0,79 l4

527 21,26 0,72 14,03

542 25,59 0,79 14,05
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CHAPITRE V: Recherche des circuits équivalents et de leurs paramètres à partir de la ...

La figure V.4 présente les données d'impédance complexe issues de la simulation et de

I'expérience pour une couche mixte d'oryde d'étain et de manganèse 1/10 à 477"C et 1500

ppm d'hydrogène dans I'azote.

tr

1

Mesure

Simulaticn

I

400
I

600 800 1000

ReZ (kOhm)

Figure V.4: Les données d'impédance complexe issues de la simulation et de l'expérience

pour une couche mirte d'oxyde d'étain et de manganèse I/10 à 477"C et 1500 ppm

d'hyùogène dsns l'azote.

Nous avons obserré que, plus la quantité d'oxyde de manganèse dans le mélange

SnOz - MnzOs augmente, plus on a tendance à trouver un seul demi-cercle dans le

spectre d'impédance complexe pour toutes les températures et concentrations de gaz

étudiées.

V4. Paramètres de simulation des circaits éauivalents d'une couche d'oxvde

Nous rappelons que la proportion l0ll aprésenté la meilleure sensibilité à I'hydrogène,

c'est pourquoi nous présentons ici le travail comparatif entre des couches d'oryde d'étain pur et

des couches d'oryde mixte d'étain et de manganèse l0/1'
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CHAPITRE V. Recherche des circuits équivalents et de leurs paramètres à partir de la . ..

V.4.1. Oxyde d'étain pur à électrodes de palladium:

Cette étude n'a porté que sur de faibles concentrations d'hydrogène dans l'azote. Au-

delà de 600ppm, les points expérimentaux n'étaient pas suffisants pour obtenir une simulation

correcte. Seul le circuit R(RC) a donné de bons résultats (erreurs obtenues <l%).

Les tableaux V.l4 à V.l6 présentent les paramètres de simulation pour des

concentrations allant de 200 à 600ppm d'hydrogène dans I'azote.

Tableau V.I4: 200ppm d'lrydrogène dans I'azote:

T (OC) Rr (A) R, (ko) Cz (pF) vo(RzCz) GHz)

252 6 .19 13.7 1 .86

300 5.5 3 .54 14.3 3 .14

350 l0 2.66 t4.6 4.09

374 2.53 14.65 4.3

400 7.55 2.59 14.31 4.29

425 2.87 13 .81 3.99

452 3.51 13.32 3.40

476 6.77 3.77 l4 3 .01

501 4.04 13 .81 2.85
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CHAPITRE V: Recherche des circuits équivalents et de leurs paramètres à partir de la ...

Tableau V.I5: 400ppm d'hyùogène dans I'azote:

Tableau V.I6: 600ppm d'hyùogène dons I'azote:

Tableaux V.I4 à V.I6: Paramètres de simulation pour des concentrations allant de 200 à

600ppm d'hyùogène dans I'azote d'une couche d'oxyde d'énin à ëlectrodes dc palladium.

T (OC) R, (o) Rr(ko) Cz (pF) vo(RzCz) GHz)

251 3.99 11.51 13 .  l5 1 .05

302 2.32 6.21 13.07 t.96

353 L56 2.94 13 .15 4 . t l

404 1.07 7.57 13.34 7.58

427 0.90 1.22 t4.14 9.22

451 0.81 1.06 r3 .81 10.82

476 0.78 0.98 14.36 r1.27

501 r . t2 14.95 9.52

527 1 .01 16.57 9.51

T (OC) R' (a) R, (ko) cz (pF) vo(RzCz) (kHz)

252 J . Z J 14.68 3.355

304 2.96 t4.28 3.76

354 2.97 14.07 3.805

405 3.40 14.23 3.29

425 3.20 14.60 3.41

453 2.995 15.03 4.08

476 2.21 1  5 .19 4.74

502 1.84 t5.41 5.62

s26 r .46 15.01 7.26
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CHAPITRE V: Recherche des circuits équivalents et de leurs paramètres à partir de la ...

Les erreurs trouvées sur la résistance et la capacité du circuit (RC) sont très faibles

(inferieures à l%). Par contre la résistance série présente une grande erreur d'estimation, car le

spectre d'impédance n'est pas forcément complet.

Nous remarquons ici aussi que la capacité est pratiquement constante quelles que soient

la températures ou la concentration étudiées

v.1.2. oxyde mixte d'étain et de manqanèse à électrodes de palladium:

Nous avons obtenu des spectres d'impédance assez complets pour effectuer une

simulation pour toutes les températures et concentrations étudiées.

Les tableaux V.17 et V. l8 présentent les paramètres de simulation correspondant (a) à

un circuit R(RCXRC) et (b) à un circuit R(RC)

Tableau I/.17: 600 ppm d'hydrogène dans l'azote:

(a). Circuit équivalent R(RCXRC) :

T (OC) R'(O) R (k0) c:(pF) vo(&C:)

(kIIz)

R3ftCI) c{pF) vo(RrCr)

(kHz)

300 4 724 13,9 16 7 320 7 l

326 360 13 ,5 J J 0,4 86,5 464

376 5 1 ,3 13,5 229 370 89 4833

401 27 13,6 433 530 89,4 3359

427 16,8 13,4 676,7 0,4 35,6 It92

451 13 ,1 13,3  5 900 0,1 419 1 1 ^
J t z

477 10,0 13,36 tt75 496 7,48 4291

523
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CHAPITRE V: Recherche des circuits équivalents et de leurs paramètres à partir de la ...

(b): Circuit équivalent R(RC):

Tableau V.18: 1500 ppm d'hydrogène dans I'azote:

Tableaux V.t7 et V.18: Paramètres de simulation cotespondnnt à un circuit R(RC)(RC) et à

un circuit R(RC) d'une canche d'oryde mixte d'étain et de manganèse en utilisant des

électrode s de pal ladium.

T (OC) Rr(o) R (ko) cdpF) vo(RzCz) GIIZ)

300 729 13,4 l 6

326 360 13,4 J J

376 51,3 13,5 230

401 270 13,5 437

427 17,2 13,5 686

451 13,2 13,5 896

477 10 13,5 I  182

523 6,8 13,35 t77 l

T (oc) R'(Q) R2Go) Cu(pF) vo(RzCz) (kHz)

300 291 13,42 4 l

326 138,9 13,43 85

351 63,5 13,4 187

377 30,4 13,38 391

401 16,65 73,27 720

427 10,5 13,2 I 148

452 7,4 13,05 t648

477 6,3 13,2 t914

s29 4,5 13,2 2680
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Le circuit "hautes-fréquences" présente des erreurs très importantes dès la

concentration de 600ppm. D'autre part, nous constatons encore que la capacité reste

pratiquement constante quelles que soient la température et la concentration etudiées.

V.4.3. Oxltde d'étainpur à éIectrodes d'or:

Le seul circuit permettant une bonne simulation est le circuit R(RC). Les tableaux V.19

àV.21présentent les paramètres de simulation correspondant au circuit R(RC) sous azote pur

et à des concentrations de 400 et 600ppm d'hydrogène dans I'azote.

Tableou V.I9: sous azote:

T (oc) Rr (O) R, (ko) Cz (pF) vo(RzCz) GHz)

250 21.38 0.87 t4 13.  l0

303 2 . t4 14.36 5 .81

354 4 .  l 8 13.57 2 .81

37E 5.05 13.50 2.33

403 6.33 13.30 1.89

42t 7.09 13.40 t .67

452 7.98 13.41 t.49

503 8.32 13 .31 r.44

527 8.06 13.28 1.49

LICM-CLOES-SIJPELEC-UniversiIé de Metz 126



CHAPITRE V: Recherche des circuits équivalents et de leurs paramètres à partir de la ...

Tableau V.20: 400 ppm d'hydrogène dans l'azote:

Tableau V.2l: 600 ppm d'hJtdrogène dans I'azote:

Tableoux V.19 à V.2l: Paramètres de simulation sous azote et à des concentrations de 400 et

600ppm d'hyùogène dans I'azote d'une couche d'oryde d'étain à électrodes d'or.

T (OC) Rr(a). Rr(k0). Cz (pF) vo(RzCz) GHz)

250 3 .9 4.00 15.49 2.56

303 3 .55 4.5 15 .51 2.28

354 2.03 4.06 15.34 2.56

379 3.09 15 .  I 3 .41

403 4.41 2.27 14.99 4.67

427 1.79 14.70 6.05

45r 7.32 r.45 14.71 7.43

417 1.65 1 .53 14.86 7.02

502 9 1.64 14.51 6.71

527 t .71 t4 . t2 6.59

T (oc) Rr (o) R, (ko) Cz (pF) vo(RzCz) (kHz)

250 2.99 1.51 14.89 7.06

303 2.46 2.28 14.69 4.74

353 2.28 14.26 4.88

379 2.01 14.20 5.58

403 1.48 t4 . r9 7.58

427 1.22 13.77 9.45

453 1.03 13.56 I  1 .40
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L'erreur sur la résistance série est importante, par contre, les erreurs sur les paramètres

du circuit (RC) sont de I'ordre deO.6%o pour les résistances et l.4yo pour les capacités. La

capacité est pratiquement constante.

V.4.4. Oqtde mixte d'étain et de manqanèse I0/1 à électrodes d'or:

Nous obtenons aussi un seul circuit R(RC), avec les mêmes types d'erreurs que

précédemment, et une capacité quasiment constante.

Tableau V.22: 600 opm d'h)tdrogène dans l'azote:

T (oc) Rr(Ç)) R (ko) Cr(pF) vo(&Cr)

(kHz)

R3GO) Cs(pF) v(RsCs)

(kHz)

200 326,3 15,50 3 l 6,85 90,585 256

253 209,3 16,04 47 4,88 78,85 4t4

304 148,8 17,46 61 4,23 58,1  9 647

328 90,1 17,30 102 2,33 59,35 l  l 5 l

352 58,5 16,97 161 r , lo2 66,59 2169

377 44,2 17,16 2r0 0,625 77,75 3549

402 18.61 26,7 17,00 359 0,35 130,88 3474

454 5,2 14,53 2106

505 2,7 13,44 4386
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Tableau V.23: 1500 ppm d'hltdrogène dans I'azote:

Tablecnu V.22 et V.23: Pararnètres de simulation à 600 et I500ppm d'hyùogène dans I'azote

d'une couche d'oxyde mixte d'étain et de manganèse à ëlectrodes d'or.

V.4.5. Comparaison des résultats de simulation obtenus ovec les trois sortes

d'électrodes:

Nous avons vtr que, d'une manière générale, les mesures en courant alternatif étaient

bien approchées par une simulation correspondant à un circuit R(RC)

Ce n'est que pour des températures basses et des concentrations basses, pour les trois

électrodes, que nous avons obtenu un circuit équivalent R(RCXRC). Toutefois, le second

circuit, correspondant aux "hautes-fréquences", était estimé avec une plus grande erreur.

Le tableau V.24 présente les paramètres de simulations du circuit équivalent R(RC)

pour les trois sortes d'électrodes à 2000 ppm d'hydrogène dans I'azote. Nous constatons qu'ils

ont le même ordre de grandeur.

T (oc) R'(CI) R (ko) Cz(pF) vo(RrCz) GHz)

201 28,r2 13,74 41,2

,<t 20,71 22,59 14,28 493

303 28,375 12,94 14,55 845

327 5,57 14,12 2024

351 2,68 13,71 4332

376 2,015 14,36 5500

402 3,61 20,86 2 t13

454 7,26 23,95 915

505 4,55 20,72 1688
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CHAPITRE V. Recherche des circuits équivalents et de leurs paramètres à partir de la ...

R(O) Rr(ko) Cr(pF)

Au electrode 49 1.47 t7.36

Pd electrode 10 6.28 13 .16

Pt electrode 31 1.59 17 .17

Tableau V.24: Paramètres de simulation du circait équivalent R(RC) à 2000 ppm

d' hydrogène dsns l'azote.

D'autre part, nous avons aussi constaté que la capacité du circuit R(RC) était

pratiquement constante quelles que soient la température et la concentration utilisées, de même

que la composition de la couche, et la nature de l'électrodepTl.

La figure V.5 présente la valeur de la capacité du circuit (RC) En tenant compte des

erreurs expérimentales, nous pouvons dire que la capacité de simulation est constante pour un

échantillon pour toutes les températures et concentrations de gaz., cornme il a été observé par

M. Labeau et collaborateurs [5]. La valeur de la résistance de simulation et celle de la

résistance en courant continu ont pratiquement la même valeur, la résistance de simulation

représente donc la résistance de l'échantillon.

l$(Au) r l000ppm(Au)D 2000(Au) ^ ryPd)

1000(Pd) o2000(Pd) + 1000(ft) r2000(Pr)

300 350 400 450 500

T CC)

Figure V.5: Capacité enfonction de la température d'une couche mixte d'oxyde d'étain et de

manganèse I0/I en utilisant des électrodes de platine, palladium et or sous azote et pour

dffirente s concentrations d'hyùogène dans l'azote.

1E

r Y  .

-g 16
O

l4

t2

250
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V.5. Conclusion:

Dans le cas de faibles températures et concentrations de gaz, un circuit R(RC)(RC) a

permis un bon ajustement des résultats expérimentaux, quelle que soit la nature des électrodes

employées. Par contre, dès 600ppm de concentration d'hydrogène dans I'azote, un circuit

R(RC) ou (RC) a donné de meilleurs résultats'

Le circuit (RC) qui disparaît a une fréquence de résonance supérieure au second circuit

(RC) La fréquence de résonance correspondant à ce dernier a un ordre de valeur

correspondant à celui de la fréquence de résonance des circuits R(RC) ou (RC).

D'autre part, la capacité du circuit (RC) "basses-fréquences" dans le cas du circuit

(RCXRC) et la capacité du circuit (RC) peuvent être considérées comme constantes; compte

tenu des erreurs d'estimation elles ont le même ordre de grandeur. La résistance coffespondant

à cette capacité a pratiquement la même valeur que la résistance mesurée en courant continu.

Ceci a été obtenu pour les trois électrodes: platine, palladium et or.

Comme tous les échantillons ont été fabriqués d'une manière identique, nous pouvons

affrmer que cette capacité constante correspond à la capacité géometrique de l'échantillorq

tandis que la résistance correspond à la résistance volumique, d'autant plus que nous obtenons

les mêmes résultats quelle que soit la nature de l'électrode.

Le circuit (RC) "hautes-fréquences" observé pour les faibles températures et

concentrations peut correspondre à un effet de joint de grains [23], qui disparaît très

rapidement devant leffet volumique. D'autre part, les mesures I(V) présentées dans le chapitre

précédent confirme que la présence de gaz entraîne un effet Schottky au niveau de l'électrode,

compatible avec le circuit équivalent R(RC) que nous avons mis en évidence.
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Conclusion sénérale

Conclusion générale

Le but de notre travail était de fabriquer et de caractériser des couches minces d'oxyde

mixte d'étain et de manganèse afin de réaliser un capteur d'hydrogène sélectif

La première partie de notre travail a concerné la fabrication de ces couches minces par

spray électrostatique assisté par pyrolyse. La caractérisation morphologique, structurale nous

a permis de sélectionner les paramètres de fabrication afin d'obtenir de l'oxyde d'étain SnOz

tétragonal, base des capteurs de gaz à oxyde d'étain, sous forme de couche poreuse,

permettant une plus grande surface de contact avec le gaz. Une étude quantitative de la

composition des couches étudiées nous a montré que la composition des couches était très

proche de la composition de la solution de départ, et une cartographie des éléments présents

dans la couche étudiée a permis de contrôler la répartition homogène de l'étain et du

manganèse. Les études par RX et ESCA ont bien retrouvé la nature de l'oxyde d'étain SnOz

tétragonal et celle de l'oxyde de manganèse MnzOr cubique. Enfin la mesure de l'épaisseur de

la couche montre que la variation du temps de dépôt n'entraîne pas une variation linéaire de

cette épaisseur, ce qui laisse supposer plutôt une densification de la couche, ce qui est à éviter.

La seconde partie de ce travail concerne la caractérisation électrique sous gaz. Cette

caractérisation révèle une bonne stabilité de la réponse, tant en courant continu qu'alternatif

avec absence totale d'hystérésis. Une première étape comprend l'étude d'échantillons

comportant des électrodes de platine. Avec la détermination de la résistance volumique des

échantillons, nous avons pu calculer leur sensibilité: I'oxyde mixte d'étain et de manganèse de

proportion molaire l0/l révèle une bonne sensibilité, tandis que les autres oxydes présentent

une sensibilité médiocre ou nulle. Le maximum de sensibilité est obtenu pour une température

de I'ordre de 375oC, ce qui est en accord avec la littérature.

Nous avons trouvé que la résistance avait un comportement d'Arrhénius, ce qui nous a

permis de déduire l'énergie d'activation qui régit le processus de conduction des couches

étudiées. Pour tous les échantillons, cette énergie a une valeur du même ordre de grandeur, et

décroît quand la concentration en hydrogène croît (sauf pour la composition 1/l). Elle est en

accord avec la littérature.
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Les mesures en courant continu révèlent un temps de réponse important à

l'introduction de l'hydrogène, tandis que les mesures I(V) montrent plutôt un comportement

ohmique à I'interface oryde | électrode sauf pour la composition l0/1, qui présente la

meilleure sensibilité à I'hydrogène.

La seconde étape concerne l'étude de couches d'oxyde d'étain et d'oxyde mixte

d'étain et de manganèse de proportion molaire l0/1, qui a révélé une bonne sensibilité et une

bonne sélectivité à I'hydrogène, en utilisant des électrodes d'or et de palladium.

Lors des mesures en courant alternatif , nous avons trouvé une réponse similaire à

celle obtenue en utilisant des électrodes de platine, et confirmé la bonne sensibilité des

échantillons d'oxyde mixte d'etainet de manganèse de composition l0/1.

De même, les résistances de tous les échantillons présentent un comportement

d'Arrhénius, d'où nous avons extrait l'énergie d'activation correspondant au processus de

conduction. Les valeurs de cette énergie sont du même ordre de grandeur, quelle que soit

l'électrode employée (Pt, Pd, Au), diminuant quand la concentration en hydrogène augmente,

ce qui a déjà été mentionné dans la littérature.

Les courbes I(V) présentent un comportement non-linéaire pour I'oxyde mixte d'étain

et de manganèse l0/1, plus visible aux hautes concentrations d'hydrogène. Cet effet est plus

prononcé pour les électrodes d'or et de palladium. Nous pouvons cependant dire qu'il existe

un effet Schottky à I'interface oxyde métallique | électrode dû à la présence d'hydrogène.

Enfin I'exploitation des diagrammes d'impédance nous a permis de trouver un seul

type de schéma équivalent R(RC) pour toutes les compositions des couches étudiées et les

trois natures d'électrode, qui indique qu'un seul processus de conduction est majoritaire. La

capacité de ce circuit équivalent est constante, aux elreurs expérimentales près, pour un

échantillon donné , quelles que soient la température ou la concentration d'hydrogène

appliquées. Ce résultat est en accord avec I'effet Schottky à I'interface oxyde métallique I

électrode dû à la présence d'hydrogène mis en évidence lors de l'étude des courbes I(V). la

résistance correspond à la résistance en courant continu de l'échantillon. Ces résultats nous

permettent de dire que cette capacité correspond à la capacité géométrique de l'échantillon, et

la résistance à la résistance volumique de l'oxyde, le petit circuit (RC) additionnel trouvé à

faible température et faible concentration d'hydrogène dans 1'azote pouvant correspondre à un

effet de joints de grains, disparaissant rapidement devant l'effet volumique.
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Résumé

Résumé

La prise en compte de la protection de I'environnement, des économies d'énergie, comme le contrôle de

la qualité ds I'air domestique, ont provoqué un effort considérable de recherche sw les caÉ€urs de gaz. Durant

les années 60, avec les travau:i de Seiyama et collaborateurs. pris Taguchi, est arrivee la production conmerciale

de masse d'un capeur à base de dioxade d'étain æmi-conducteur (structure tétragonale).
Malheureusement, ce type de capteur reagit non seulement à son gaz cible, mais aussi à un grand

nombre d'autres gaz, d'où un manque crucial de selectivité. C'est pourquoi on introduit dans la composition de
la couche mince d'autres oxydes, et/ou des catalyseurs, qui améliorent la selectivité et la sensibilité à un seul gaz.

D'après les travaux de Nomura et collaborateurs, I'ajout de manganèse augmente la selectivité, la

sensibilité à I'hydrogène.
La prunière partie de ce lravail a concemé la fabrication de couches minces à base de dioxyde d'étain

paï spray électrostatique assisté par pyrolyse (ESD). La caractérisaton stnrcturale et morphologique a permis de

seleciionner les paramètres de fabrication afin d'obtenir des couches minces d'oryde mixte d étain SnO:
(tetragonal) et de manganèse Mn2O3 (cubique) de structue poreus€, avec une répartition homogène de l'éAin et

de manganèse.
La seconde partie, qui concerne la caractérisation électriçe sous gaz a permis de monker çe les

couches d'oxyde mixle d'étâin et de manganèse de composition molaire 10/l présente une bonne sensibilite et

selectivité à I'hydrogène. et ceci indépendamment de la nature des électrodes (P4 Pt, Au). Les autres

compositions presentent une sensibilité très faible ou nulle. Tous les echantillons de la composition 10/l
presentent uo éo*potte*ent plus ou moins étoigné du comportement ohmiçe, monûant I'effet du nz an niveau

de l'électrode. L'étude des diagrammes d'impe/ance a permis de trouver un schéma équivalent unique pour

toute composition de couche ou nature d'électrode: R(RC), avec une capacité conslante, compte tenu des erreurs
experimentales, pour un échantillon donné, quelles que soient la température ou la concentraûon de gaz

apliquees, et une résistance oHissant à un comportement d'Arrhénius. Ceci nous permet de dire que cette
càpacite correspond à la capacité géométrique de l'échantillon et la resistance à I'effet volumique de la couche
mmce.

Mots-clés: capteur - oryde d'étain - diagrammes d'impedance - hydrogène - sensibilité

Abstract
The consideration of the environmental protecton, enerry savings, as the domestic air quality, induc€d

many works on gas sensors. During the sixty years, with Seiyama and collaborators works, then Tagushi works,
arrived the mass commercial production of a semi-conductor tin oxide based gas s€nsor (teûagonal).

Unfortgnately, this ffi of sensors reacts not only to its target gas, but also to many other gases,
inducing a crucial lack of selectivity. Therefore the innoduction of the metal oxides and / or catalysts to the tin
oxide layer improves the selectivity and the sensitivity to a single gas.

From Nomura and collaborators works. the addition of manganese increases the selectivity and the
sensitivitv to hydrogen.

The first part of this rvork concerns the elaboraton of tin oxide based layers by electrostatc spray
depositon (ESD). The structural and morphological characterization allowed us to select the fabrication
parameters to obtain tin oxide (tetragonal SnQ) or tin and manganese mixed oxide (cubic MnzO:) porous

structured layers. with an homogeneous distribution of tin and manganese.
The second pa.rt concerns the electrical characterization under gases. The l0/l (molar composition) of

mixed oxide layers present good sensitivi(r and selectivitv to hydrogen. independently of the electrode nature
(pd Pt, Au). The other composition layers show a weak or zero sensitiviqv. All the 10/l layers present a
behaviour more or less different from the ohmic behaviour. showing the gas effect at the electrode. The
impedance diagram studies allowed us to find an unique equivalent circuit R(RC) for all the layer composition or
electrode nafltre. The capacitance is constant, taking into account the experimental etrors, for one sample, for all
the studied temperature or gas concentration. the resistance follows an Arrhenius behaviour. We can conclude
than this capacitance is the geometrical capacitance of the sample and the resistance is the bulk resistance of the
laver.

Kel"vvords: sensor - tin oxide - impedance diagrams - hydrogen - sensitivity
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