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Introduction générale

Introduction générale

La prise en compte de la protection de I’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
gaz composant une atmosphére, dans des domaines trés divers, comme, par exemple, le

contrdle de la qualité des aliments, 1’évaluation de la qualité de 1’air domestique.

Depuis la découverte faite par Brattain, Bardeen (1953) et par Heiland (1954) selon
laquelle ’adsorption d’un gaz 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 phénomene pour la détection des gaz.

Durant les années 60, les travaux de Seiyama et collaborateurs [50] apportent les
premiers résultats sur les capteurs a oxyde de zinc. Ensuite, en octobre 1962, Taguchi dépose
un brevet concernant un capteur a base de dioxyde d’étain, entrainant la production

commerciale de masse d’un tel capteur.

Malheureusement, ces capteurs réagissent non seulement a leur gaz cible, mais aussi a
un grand nombre d’autres gaz, d’ou un manque crucial de sélectivité. C’est pourquoi on
introduit dans la composition de la couche mince d’autres oxydes (CuO, TiO,...) qui
améliorent la sélectivité a un seul gaz, et des catalyseurs (Pt, Pd) qui permettent

I’augmentation de la sensibilité.

D’apreés les travaux de Nomura et collaborateurs [51], I’ajout de manganése augmente
la sélectivité de ce type de capteur a ’hydrogéne. Notre but étant de trouver une couche
sélective a I’hydrogéne, nous avons donc fabriqué et étudié des couches d’oxyde mixte
d’étain et de manganése afin de vérifier si ce type de composé était bien sélectif a

I’hydrogene, et quelle composition offrait la meilleure sensibilité .

LICM-CLOES-SUPELEC-Université de Metz 1




Introduction générale

Le chapitre I présente le principe des capteurs de gaz a base d’oxyde d’étain, ainsi que
les méthodes de caractérisation structurelles et électriques nécessaires a 1’étude de leur

comportement, et a ’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 paramétres de
fabrication influant sur la structure de la couche. Nous exposons ensuite 1’étude structurale,
morphologique et quantitative des couches fabriquées, afin de définir les paramétres de

fabrication adéquats.

Le chapitre II1 est consacré a la caractérisation électrique des couches d’oxyde d’étain
et d’oxyde mixte d’étain et de manganése en fonction de la température et de la concentration
en hydrogene 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 étude comportaient des électrodes de platine, les plus couramment

utilisés dans ce type de capteurs.

Afin de vérifier 'influence de la nature de I’électrode dans la réponse du capteur, nous
présentons dans le chapitre IV la caractérisation des couches d’oxyde d’étain et d’oxyde mixte
d’étain et de manganése dans la proportion molaire 10/1, composition qui s’est révélée la plus
sensible a I’hydrogene lors de I’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 é€lectrique sous gaz, 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.

(S
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CHAPITRE I: Généralités sur les capteurs de gaz a base d’oxyde d’étain

CHAPITRE I: Généralités sur les capteurs de gaz a

base d’oxyde d’étain

1. 1. Introduction:

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 gaz a 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 élémentaire, 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 a la
présentation des méthodes de caractérisation structurales et électriques nécessaires a 1’étude
du comportement du capteur de gaz a base d'oxyde d'étain SnO, [1-21], et a l'approche des

processus physiques qui entrent en jeu.

L.2. Les différents types de capteurs de gaz a base d’oxyde d’étain:

Le cristal oxyde d’étain a une structure rutile qui appartient au systéme tétragonal dont
les constantes de réseau sont a = 4.72 A et ¢ = 3.16 A. 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 posséde les caractéristiques d’un semi-conducteur de type n, et son niveau

donneur est formé par des défauts d’oxygene dans le réseau. -
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(]

AN

H,__; ~

AN
7

-

Figure I.1: Structure rutile de l'oxyde d'étain (a = 4.72 A etc = 3.16 4 ).

Les méthodes de préparation et de fabrication des capteurs de gaz a 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.

1.2.1. Les capteurs a couches épaisses:

La plupart des capteurs commerciaux sont produits par un processus de fabrication
typique des céramiques. L’une des méthodes de fabrication de I’oxyde d’étain céramique
établie par Figaro Engineering Inc. consiste a dissoudre I’étain de haute pureté dans I’acide,
puis on additionne une solution alcaline pour précipiter ’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 a l'aide d'une pate. Dans le but de prévenir l'apparition des fissures durant le

recuit (dues a la différence de la réponse thermique entre l'oxyde d'étain et le substrat
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d'alumine), l'oxyde d'étain et I'alumine (d'une dimension de grain moyenne de 10 pm et de
99.9% de pureté) sont mélangés dans un rapport massique de 1:1, et 20 mg de ce mélange
sont ajoutés a 20 mg d'eau: la pate qui en résulte est mise au-dessus des deux électrodes sur le
substrat pour obtenir une épaisseur d'environ 0.2 mm. Aprés avoir séché sous air ce dép6t 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 a I'état de céramique. Cette couche est séchée
encore une fois sous air pendant 6 heures et finalement recuite a 725°C pendant 15 minutes
sous air en utilisant un four électrique [22]. Un métal noble jouant le role de catalyseur peut
étre additionné dans la pate 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 exposeée.

Fils canducteurs

Electrode

SnQ2 recuit

Electrode
Tube céromique

Elément chouffont

Figure I.2. Schéma d'un capteur de gaz céramique a base doxyde d'étain du commerce.

Malgré leurs structures chimiques et géométriques compliquées, ces capteurs
céramiques ont de bonnes sensibilités et sont stables a long terme. Ils font I'objet d'une

commercialisation fiable.

Une autre méthode consiste a faire un dépdt sur une plaquette d'alumine possédant sur
une autre face un élément chauffant constitué de fils de platine. Les pates obtenues sont

déposées sur des électrodes [23].
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De face De dos

Electrodes Chauffant  résistance de température

Figure I.3. Autre type de capteur de gaz a couche épaisse (vue de face et de dos).

1.2.2. Les capteurs de eaz a couches minces:

Les capteurs de gaz en céramique ou a 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 €tre améliorés en utilisant les technologies modemes

des couches minces[24,25].

Des films d’oxyde d’étain pur pollycristallin de différentes épaisseurs sont évaporés
par des procédés thermiques, ou grace a un canon a électrons, ou sont projetés de fagon

réactive en utilisant des pastilles d’étain et d’oxygene.

Les films minces fabriqués subissent un recuit a haute température et sous gaz
controlé. Les capteurs & couches minces sont préférés parce qu'ils ont un large rapport
surface-sur-volume et de meilleures possibilités d'avoir des processus adsorption-désorption
qui solent rapides. De plus ils ont l'avantage de réduire certains effets dus au volume, et

notamment les propriétés hétérogenes des dimensions de grains.
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Cependant des films trop minces ne voient pas leur sensibilit¢ augmenter [26]. Quand
le film commence a croitre sur le substrat amorphe, il est difficile d'obtenir pour les premiéres
couches atomiques un bon état cristallin parce que les réseaux du substrat amorphe dominent
par rapport a ceux de l'oxyde; un film trés mince peut perdre la propriété de conductivité de

type n qui joue un rdle important dans les capteurs de gaz a oxyde d'étain.
Le dopage de la surface est possible par évaporation de métaux. Ces métaux peuvent

étre sélectionnés de facon intentionnelle comme dopants actifs électriques pour ajuster les

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

I.3. Performances des capteurs de gaz a base d’oxyde d’étain:

1.3.1. Activités de recherche sur les capteurs de gaz a base d'oxyde d'étain:

Ces activités peuvent étre caractérisées briévement par deux approches [23]

- la premiére approche concerne les sciences de base (étude élémentaire des étapes
de reconnaissance chimique)
- la deuxiéme est une approche empirique (stabilité a long terme, sensibilite et

sélectivité).

Les approches des sciences de base comprennent:

e 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

e 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 paramétres de dépot, des températures et des temps de recuit

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

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

interactions chimiques et électroniques avec ’oxyde.
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Les approches empiriques comprennent:

e le controle des procédures de recuit de 1’oxyde, la distribution des additifs et des
dopants a hautes températures afin de maitriser la dimension des grains et leur
composition

o ['étude de la géométrie des contacts des films minces pour exclure ou ajouter des
contributions spécifiques a la conductance totale

e le choix judicieux des températures d’opération pour une détection spécifique de
certains composants

e le travail sous mode alternatif a différentes fréquences afin d'étudier les problémes de
polarisation

e le travail avec des pressions et des températures variables.

13.2. Les mécanismes de conduction électriqgue du capteur de gaz a base

d'oxyde d'étain:

[.3.2.1. Conduction due aux lacunes et aux ions adsorbés:

La résistance électrique (ou conductivité) d’un oxyde semi-conducteur dépend
essentiellement de 'existence des lacunes d’oxygéne dans son réseau et des gaz adsorbés a la
surface de la couche. L’oxygéne ne peut étre chimisorbé dans des oxydes de type n
stoechiométriques et non dopés. Une structure de défauts, qui consiste en des lacunes
d’oxygéne et des ions oxygéne en interstice, agissant comme des especes « donneurs », est
toujours présente a température €levée, avec formation de donneurs additionnels pres de la
surface. La réaction de la surface d’un oxyde semi-conducteur avec un gaz [27] est

accompagnée d’un changement dans la résistance €lectrique.

1
0o =50,(8)+ Vi +2¢ (L)
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La chimisorption et 1’ionosorption d'ions O” ou O% 4 la surface d’un semi-conducteur

de type n non stoechiométrique crée une couche mince a haute résistance €lectrique.

%Oz(g) +e = 0(s) 1.2); %Oz(g) +2¢ = O(s)” (13)

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

il en résulte une libération d’électrons et une diminution de la résistance €lectrique.

W. Gopel [28] a montré que les espéces d’hydrogéne adsorbées agissent comme des
donneurs d’électrons sur les surfaces d’oxydes. La réaction de 1’hydrogéne avec la surface

peut donc avoir lieu de la fagon suivante:

E{Z(g)ﬂH(s) ] 14), [H(s):H(s)*+e' ] (5)

La réaction de I’hydrogéne avec la surface peut donc avoir lieu de la fagon suivante:

H(s)+ 0o > OH+ V{ +2¢” 1.6)

ou

2H(s) + 0y > H)0 + Vi +2¢” L7)

Oo: atome d’oxygéne dans le réseau

V¢ : lacune d’oxygeéne avec deux charges positives

Les réactions (1.6, 1.7) indiquent que la concentration de lacunes d’oxygene augmente
et, d’autre part, la régénération d’électrons libres et leur migration dans la bande de

conduction entraine une diminution de la résistance de I’échantillon.
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Il y a deux types de capteurs qui sont opérationnels: les capteurs de type n et les

capteurs de type p.

Quand un oxygene est adsorbé a la surface du capteur, il capte des électrons pour

former des ions O, , 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 étre créées par le mouvement des électrons vers les oxygénes

adsorbés et la résistance diminuera.

La température est un facteur important dans le fonctionnement des capteurs a oxydes
métalliques. En effet, nous avons affaire a des réactions rédox et des adsorptions chimiques
qui sont dépendantes de la température. En particulier, le nombre de vacances augmente avec
la température jusqu’a une température de seuil, et, d’autre part, ces vacances migrent vers la
surface de ’oxyde quand la température augmente [22], 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 1.1 suivant résume les types de capteurs avec leurs classifications

opérationnelles sous gaz [29].

Sous gaz oxydant Sous gaz réducteur
Typen la résistance augmente la résistance diminue
Type p la résistance diminue la résistance augmente

1.3.2.2. Processus de conduction:

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

défauts d'oxygéne qui agissent comme des donneurs d'électrons. Quand les atomes d'oxygéne
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captent des électrons prés de la surface pour étre adsorbés comme des ions négatifs, une zone
de charge d'espace est formée avec une barriére de potentiel, dont la hauteur varie avec la
concentration des oxygénes adsorbés. Le diagramme de bande d'énergie est représenté sur la

figure 1.4.

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 barriére de potentiel aux joints de
grains et aux contacts métal | semi-conducteur devient le facteur majeur dans la définition de

la résistance du capteur [22].

Bande de conduction
" Es Ecp =0,03 ~0,15eV Ec
r / EF
— o ' -
——— o < TR - = [ r'p

Bande de valence

4

> Volume

Zone de charges d’espace

Figure 1.4: diagramme de bande d’énergie d’une couche de SnQ,. Ls: barriére de potentiel;
Eg: niveau de Fermi; Ep: niveau du donneur; Ec: niveau inférieur de la bande de conduction;
Ey: niveau supérieur de la bande de valence; Ecp: profondeur du niveau du donneur; Ecy:

énergie de gap entre Ec et Ep

Cependant la structure de grains entraine l'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 (1), de
contacts (2) et de joints de grains (3) qui dépendent de la fréquence. Ces différentes
contributions sont représentées par des circuits équivalents avec différentes résistances et

capacités.
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H, H.O
PO e ®

\ / Particules libres
O O o o
O 0O, O O
(g:) Q Q 24 ﬂ Particules adsorbées
@] O

1 Surface et volume
_I—i—‘l-—|_]—:|—l_l 2 Contacts
' 3 Joints de grains

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

une couche d'oxyde d'étain.

Sur la figure 1.6, nous représentons ces différents processus, accompagnés de leur

représentation énergétique, et du circuit équivalent qui leur correspond.

Modéles surface joints de grains nanocristaux contacts de

Schottky
geométrique | L e ————— e, ———

métal
bande ——-«/
s : | — Er
électronique _’I:Q/
metal
Volume Surface
__’ __’

o o d Z
circuit équivalent

électrique g

Figure 1.6: Influence des dimensions de grains et des contacts sur les conductivités et les

capacités dans les couches minces: quatre cas sont caractérisés par leurs structures.
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La barriére de Schottky métal | semi-conducteur et les joints de grains sont
généralement les modéles prédominants  la surface des capteurs a base d’oxyde d’étain, ou le

contact avec le gaz environnant existe.

1.3.2.3.a. Conduction due aux joints de grains:

Il existe trois modes de conduction électrique essentiels dans les capteurs de gaz,
situés au niveau des joints de grains: le modéle des barriéres de Schottky, le modéle du tunnel

fermé et le modéle du tunnel ouvert.

a)

Figure 1.7: Trois modéles pour des structures de joins de grains. a) barriére de Schottky,

b) modéle du tunnel fermé, c) modéle du tunnel ouvert.

Le premier modéle représenté dans la figure 1.7 est le modéle de barriere de Schottky
entre grains ou entre ensemble de grains. A l'intérieur des deux grains représentés par la figure
1.7a 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 a
la surface de la couche d'oxyde. Le deuxiéme modéle représenté par la figure 1.7b est le
modeéle du tunnel fermé, ou les zones de déplétion des deux surfaces se chevauchent
entrainant une grande résistance ohmique a travers le centre du tunnel. Ce modele 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 entrainant un changement dans I'épaisseur de la couche de

déplétion. Le dernier modéle est celui du tunnel ouvert ou la zone de déplétion est représentée
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par un trait en pointillé a travers les deux c6tés du tunnel. Dans ce modéle, les bandes de
conduction peuvent étre occupées par excitation des électrons a partir des états donneurs a

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

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

€lectrons libres ny, et est donnée par I’expression [29]

) exp(ﬂ)dz (18)

(EC (0)‘ Er)
‘ kT

kT

N

@
o~n, = exp(

@

Nec est la densité effective des états dans la bande de conduction, @ est la largeur du
tunnel, Ec(0) est I’énergie de la bande de conduction a la surface, Er est ’énergie de Fermi, et

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

Le point essentiel du modéle de tunnel est que le courant est contrdlé par un

meécanisme de transfert de charges normal a la direction du flux du courant [30].

Dans le modele de barriére de Schottky, la hauteur de la barriére est fonction de la

concentration d’oxygene adsorbée Ns et est donnée par 1’équation de Schottky:

2
eNS

- S 1.9
5 2880ND ( )

ggy est la permittivité du semi-conducteur, Np est la densité volumétrique des donneurs

d’électrons.

Ce modele ressemble un peu au modéle du tunnel sauf que 1 les charges doivent
surpasser une barriere de potentiel de surface formée par les oxygénes adsorbés entre les

grains.

Dans les trois modéles les interactions du gaz réducteur avec l'oxygéne chimisorbé

entrainera une augmentation de la conductivité de la couche d'oxyde.
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1.3.2.3.b. Conduction due aux barriéres de Schottky métal / semi-conducteur:

L’oxyde d’étain est fondamentalement un semi-conducteur de type n qui contient des
défauts d’oxygéne qui agissent comme des donneurs d’électrons. Pour étre adsorbés a la
surface de I’oxyde, les atomes d’oxygéne captent des électrons prés de cette surface et sont
ainsi adsorbés comme des ions négatifs. Une zone de charges d’espace est formée a l'interface
métal | semi-conducteur avec une barriére de potentiel qui varie en fonction de la
concentration d’oxygénes 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 étre caractérisé par une résistance R et une

capacitance C en parallele.
Qu'est ce que l'effet de Schottky?. Lorsqu'un électron est émis par le semi-conducteur,

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

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

Niveau du vide

A A
Semi-conducteur ey Métal
v
Ec A edm
eVs
h 4 . E;
Ey

Figure 1.8: Modeéle de barriére de potentiel au contact SnQ, ' semi-conducteur. ey: dffinité
électronique de l'oxyde, e¢,: dffinité électronique du métal, Ec: énergie de conduction,

Ey- énergie de valence, Er: énergie de fermi.

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

semi-conducteur est définie par [31]:
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[ eVs =edn - ey ] (1.10)

La quantité représente 1'énergie qu'il faut fournir pour extraire un électron de
q €x rep gie q p

conduction de I'oxyde semi-conducteur SnO; et I'amener dans le vide, de méme que ed, pour

le métal.

A I’équilibre [30], la conductivité due aux barriéres de Schottky est donnée par:

-eV

I S
—) (1.11)

o =R constante x exp(

qui est extrémement sensible aux changements de Vi (hauteur de la barriére de Schottky).

E &
Interface Pt/SnO, Interface SnO,/Pt
L
il
Ep
Pt
E'r
Couches de déplétion

Figure 1.9: Schéma d'une bande d'énergie d'une couche d'oxyde d'étain a électrodes de
platine, Er est l'énergie de Fermi de l'électrode gauche, E'r est I'énergie de Fermi de

l'électrode droite.

Deux paramétres sont essentiels pour la compréhension des conductivités totales dans
des échantillons a base d’oxyde d’étain, qui sont les dimensions des grains et les contacts

[22].
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L4. Méthodes de caractérisation structurale:

1.4.1. Principe de la diffraction des rayons X:

L'analyse par diffraction des rayons X est un moyen de recherche de la structure fine
de la matiére. Au début, cette méthode d'analyse était utilisée uniquement pour la
détermination de la structure du cristal, plus tard, d'autres utilisations ont été développees

comme l'analyse de la structure chimique des matériaux.

Les rayons X sont des rayons électromagnétiques dont la longueur d'onde est de 'ordre
de I'Angstrom, c'est-a-dire inférieure aux dimensions des réseaux cristallins. Dans le cadre de
notre étude, on utilise un rayonnement X monochromatique, un échantillon polycristallin,
c'est-a-dire formé par un grand nombre de petits cristaux ayant toutes les orientations
possibles. Lors de ’exposition aux rayons X, ceux-ci passent & travers I’échantillon et sont
diffractés, formant sur le film & Dintérieur 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 1.10:
Faisceau diffracté

20
20

Faisceau incident Faisceau direct

(a)
(b)

(©)
Figure 1.10: Illustration de la diffraction des rayons X, (a) par un plan du réseau cristallin,
(b) par plusieurs plans identiques du réseaux cristallins (n=1), (c) par différents plans du

réseaux cristallins (n#l).
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Les paramétres de I’analyse par diffraction des rayons X sont déterminés en se basant

sur la condition de Bragg:

nA = 2du sin 0 ] (1.12)

ou 0 est I’angle d’incidence des rayons X, d est la distance entre deux plans réticulaire, A la

longueur d'onde et n est un entier.
Si cette condition est satisfaite, nous avons un maximum de lumiére 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 diffusé est donnée par:

( I=Fu . F*hkl J (L13)

ot Fu est le facteur de structure et F i 'expression conjuguée du facteur de structure.

Ces deux quantités sont généralement des nombres imaginaires ou nombres complexes
et sont liées au facteur de diffusion des atomes présents et a la position de ces atomes dans le

cristal.

[ Fua = 2 . 27.i(hx+ky+z) ] (1.14)

ou N est le nombre de mailles considérées.

Faisceau
manochromatique °
de rayons X

Figure 1.11: Chambre de Debye-Scherrer de diffraction des rayons X.
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La méthode que nous avons utilisée est la méthode de Debye-Scherrer. Sur un film
photographique placé a l'intérieur de la caméra nous obtenons des raies caractéristiques de la

structure cristalline de 'échantillon représentées par la figure 1.12:

6=0° 6=90°

o

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

structure cristalline de l'échantillon.

L'obtention des raies caractéristiques de la structure cristalline dépend du choix du

rayonnement X utilisé. Dans notre cas ce sera la raie Ko (A = 1.5405 14)

L'analyse structurale s'effectue en comparant les angles de diffraction 8 théoriques
calculés a partir des tables ASTM relatives aux oxydes qui peuvent €tres présents dans
I'échantillon, avec ceux obtenus lors de l'analyse de nos couches, ainsi que les intensités
caractéristiques de ces différentes raies. Comme les fiches ASTM obtenues lors de l'analyse
des couches ne donnent que la valeur de la distance entre plans réticulaire duu, il faut donc

calculer les angles de diffraction & partir de la loi de Bragg (1.12).

1.4.2. Microanalyse par spectrométrie des rayons X:

Les appareillages récents de microscopie a balayage sont équipés de detecteurs de
rayons X qui permettent de faire de I’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 ’échantillon,

on utilise deux sortes de détecteur: soit le détecteur a monocristaux qui est utilisé en sélection
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de longueurs d’onde (Wavelength dispersion Spectroscopy ou WDS), soit le détecteur a diode

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

Les spectromeétres a sélection en longueur d’onde utilisent des monochromateurs; le
spectre est enregistré, pas a 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 couvrir tout le spectre. Les monochromateurs donnent une trés grande
résolution de pics. Le fond continu et le bruit de fond sont faibles, d’ou une trés grande

sensibilité de détection.

Les spectrométres a dispersion en énergie utilisent une diode Si-Li qui permet de faire
’acquisition instantanée et immédiate de ’ensemble du spectre sur un analyseur multicanal
d’ou 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 étre 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
trés rapide et moins onéreuse: la sensibilité est de 100 ppm dans les meilleurs cas , 1000 ppm

en général.

1.4.2.2. Analyse gualitative et quantitative:

Des que ’on a un spectre, il est facile d’effectuer ’analyse qualitative de 1’échantillon
en repérant la position en énergie des raies caractéristiques d’émission correspondant a des
niveaux d’énergie dont les tables donnent la nature de I’élément chimique concerné. Elle peut
étre compliquée par la superposition de raies de différents éléments comme par exemple pour

le molybdeéne 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 a la concentration de 1’élément considéré. Ceci se fait par
le microordinateur qui prend en compte certains parametres de correction: il calcule I’intensité
primaire aprés avoir intégré ’intensité émergente dans une fenétre en énergie entourant la raie
étudiée. En particulier, il faut tenir compte de 1’absorption des rayons X émis lorsqu’ils

traversent la matrice a partir de leur profondeur d’émission. En effet, le coefficient massique
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d’absorption varie avec le numéro atomique Z du matériau et avec 1’énergie de la raie
considérée. Qui plus est, il faut aussi tenir compte de la géométrie de 1’échantillon par rapport

au faisceau et au détecteur.

Par ailleurs, plus I’angle de collection est grand — détecteur rapproché — plus Uintensité
du signal est grande et inversement. Ensuite, il faut comparer lintensit¢ du signal de
Péchantillon 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 (rétrodiffusion
et ralentissement par diffusion), d’absorption A (en fonction de la répartition des X en

profondeur), de fluorescence F et on obtient la concentration de I’élément étudié.

I 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 fenétre en énergie entourant le pic d’émission de I’élément dont on désire
montrer la répartition et on suit I’évolution de son intensité soit sur une image, soit sur une

ligne qui traverse la zone a étudier [32].

14.3. ESCA (Electron Spectroscopy for Chemical Analysis):

Le principe de la spectroscopie de photoélectrons consiste a analyser en énergie
cinétique les électrons photoémis par un échantillon, sous I’effet de I'irradiation par un
faisceau monoénergétique de photons X ou UV. Si E; est Iénergie de liaison caractérisant un
électron de niveau électronique donné, cette énergie de liaison est directement accessible par

la simple relation de conservation de I’énergie:

Ty

Ou hv est I’énergie excitatrice fixée et Eqy I’énergie cinétique mesurée (figure 1.13).
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Figure I.13: Principe de la spectroscopie de photoélectrons.

Tout électron des couches électroniques de cceur ou de valence, dont I’énergie de
liaison est inférieure a hv, peut étre extrait, ce qui permet d’accéder au diagramme des
énergies électroniques. Le spectre des énergies de liaison des électrons de coeur est spécifique
d’un atome, ce qui conduit a son identification et a son dosage dans un composé¢ donné. Le
déplacement chimique des niveaux de cceur (de I'ordre de 1’électron-volt) dépend de
I’environnement chimique de ’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 matiére, limite la profondeur analysée a une couche superficielle
dont I’épaisseur peut varier de quelques angstréms a une centaine d’angstroms au maximum,

selon les conditions expérimentales.

Les domaines d’applications les plus importants sont d’une part ’analyse chimique
des surfaces de solides effectuée par XPS, d’autre part 1’étude des propriétés
« microscopiques » (structures €électronique et atomique) des solides et de leurs surfaces

menée conjointement par XPS et UPS.
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Sur les spectres d'énergie obtenues par analyse ESCA, il est indiqué a quel type
d'atomes les pics correspondent, mais aussi les couches atomiques responsables de 1'éjection
des électrons (3s, 3p, 4s, 4p, 4d, etc). Une analyse détaillée de certains pics peut révéler le
spin orbital de certaines couches atomiques (3ds2, 3dsy, etc) ainsi que I'état ionique de l'atome
exemple: Sn*” ou Sn** dans le cas d'une couche d'oxyde d'étain. Le SnO; étant le matériau de
base dans les capteurs de gaz, il importe beaucoup de savoir que 'oxyde d'étain présent dans

nos couches est bien le SnOx.

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 composeés présents & la surface et donc la structure exacte de ces

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

L5. Méthodes de caractérisation électriques:

1.5.1. La spectroscopie d'impédance:

Les changements dans les résistances électriques partielles qui ont lieu en surface,
dans le volume, aux contacts métal | semi-conducteur ou aux joints de grains peuvent étre
formellement décrits par des mesures d’impédance complexe Z en faisant varier la fréquence

en courant alternatif variable de faible amplitude [33].

A
()
[§ ) ——Ppic
- [ (2)
\m — 0
—p
R R+R;+R> ReZ

Figure I.14: Exemple de mesure de spectroscopie d'impédance en balayant la fréquence, en

courant alternatif et a basses tensions (R: résistance volumique).
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A partir des courbes obtenues on peut en déduire les circuits équivalents
correspondants. Exemple pour le demi-cercle (1) auquel correspond le circuit équivalent
R(R;C)) et pour le demi-cercle (2) auquel correspond le circuit équivalent (R2C>), les circuits

équivalents sont représentés par la figure I.15.

R| R:
R
R(R:Cy): ﬁ et (R2Cy): I |
Cl C:

Figure 1.15: Exemples de circuits équivalents déduits a partir des mesures de spectroscopie

d'impédance

L’impédance complexe totale Z s’écrit donc: Zw=Z + Zy +Z;

R R
Avec Z =R, Z, =1 et Zy = 2
1+]R1C1(\) 1+]R2C2(\)
Donc
R R
1+jR1Cio 1+jR,Cho
o Ri(1-jR1Cie)  Ry(1-jR,CH0)
Zigp =R + 222 2,~2 2
1+R1C1w 1+R2C2c-)
finalement
Rl RZ . RIZCIC'J R%Cz(‘)
Ziot =R+ 2.2 2 1 12 ) 555t 2z @17
1+R{Cjo 1+R5C50 1+R{Cjo 1+R2C2co
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Lorsque @ —®»0 Zy = R + R; + Rz qui devrait normalement coincider avec la

résistance du capteur mesurée en courant continu.

A hautes fréquences, c'est-a-dire lorsque o est trés grande, Z « = R qui est en général

la résistance volumique de l'oxyde d'étain.

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

maximum correspond 4 RCwo = 1, soit & une fréquence de résonance vy, = ®o

2n

Pour obtenir toutes les contributions possibles dans un diagramme d'impédance (figure
1.14), il est nécessaire que le balayage en fréquence soit le plus grand possible. Des petits
demi-cercles peuvent apparaitre aux hautes fréquences ou aux tres basses fréquences. De
méme, 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'ou la nécessité d'effectuer les mesures sur une large gamme de température et de fréquence.

! : ! :

(n (2)

@) (1) 3)

-ImZ

-ImZ

ReZ ReZ

o

3)

-lmZ

=
ReZ

Figure 1.16: Evolution d'un diagramme d'impédance en fonction de la température.
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Comme la résistance dépend de certains paramétres 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 paramétres.

Si, par exemple, la résistance de la couche d'oxyde diminue en fonction de la
température de la couche d'oxyde d'étain a concentration de gaz constante alors nous

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

-ImZ

< ReZ

Température croissante

Figure 1.17: Exemple de mesures de spectroscopie d'impédance en fonction de la température

et a concentration de gaz constante.

De méme, on aurait pu tracer un exemple de variations des mesures dimpédance
complexe en fonction de la concentration de gaz utilisée et a température de la couche

d'oxyde d'étain constante.

Les diagrammes obtenus par des mesures de spectroscopie d'impédance peuvent étre
une succession de demi-cercles parfaits dont chacun correspond a une contribution physico-
chimique ou peuvent étre plus ou moins allongés résultant du recouvrement de plusieurs
demi-cercles. Pour pouvoir séparer les différentes contributions et déterminer les différents
paramétres qui constituent les circuits équivalents correspondants, il est nécessaire d'utiliser

des programmes de simulation des courbes d'impédance.
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Si l'on a réussi a déterminer les différents processus en jeu, chacun étant attribué a 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 gaz peuvent étre mises en évidence de différentes manieres et particuliérement a 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 barriére 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 & 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.

L 4 | A
—> >
1% \"
Figure I.18.a: Contact ohmique. Figure 1.18.b: Comportement de barriére 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 a l'aide de la méthode a deux

sondes (figure 1.19), placées sur les deux électrodes de I'échantillon. Les mesures courant —
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tension entre les deux électrodes nous indiqueront si le comportement est ohmique ou non

ohmique.

I

Z

"

Uvanahle

SnO,

AlOs

Figure I.19: Structure a deux sondes pour mesurer les variations du courant en fonction de la

tension.

Une autre fagon de mettre en évidence l'effet des contacts électrode / semi-conducteur
sur le comportement de la courbe I(V) comme celle utilisée par Weimar et collaborateurs [4],
consiste a faire des mesures courant — tension a l'aide de deux sondes placées sur les deux
électrodes de 1'échantillon et d'une microélectrode placée entre les deux électrodes selon le

schéma ci-dessous:

Uu‘;!ri.al:lfe

AJ:O_';

Figure I.20: Mesure de la contribution du contact de chaque électrode en utilisant trois

sondes.
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Ainsi Weimar et collaborateurs [4] ont pu montrer l'influence du contact Pt|SnO; sur le
comportement non-ohmique de leur structure quiils ont attribué au contact de Schottky en
présence d'une couche de déplétion, et ont ainsi déterminé correctement la résistance mesuree

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

L.6. Conclusion.

En premiére partie nous avons présenté le principe des capteurs de gaz a oxyde d’étain
SnO,, et détaillé les différents paramétres intervenant dans leur réponse sous atmospheére

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 a
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 a 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 déterminer 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 Paide de lanalyse par microscopie électronique a balayage (MEB) et par
spectroscopie des rayons X nous pouvons connaitre 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 connaitre le degre d’homogénéité des oxydes en question.

En courant alternatif, les mesures d’impédance complexe peuvent étre 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 entrainent

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

I1. 1. Introduction:

Notre but est de fabriquer des couches d'oxyde d'étain et d'oxyde mixte d'étain et de
manganese en vue de capteurs d'hydrogene. Dans le chapitre I, 1'application de ces couches en
tant que capteurs de gaz nous a montré qu'elles devaient étre poreuses, afin d'augmenter la
surface de contact avec le gaz a détecter, et que l'oxyde d'étain devait €tre de structure

tétragonale.

C'est pourquoi, apres la description du procédé de fabrication (ESD) et des parameétres
influant sur la structure de la couche, nous exposons dans ce chapitre 1'étude structurale,
morphologique et quantitative des couches fabriquées, afin de définir les parameétres de
fabrication adéquats pour obtenir une structure poreuse avec de l'oxyde d'étain SnQO,

tetragonal.

I1.2. Elaboration des couches minces d'oxydes métalliques:

La physique des couches minces a connu depuis quelques années un développement
rapide grace a une meilleure maitrise des procédés de fabrication. Il est maintenant possible de
controler I’épaisseur des dépots avec une précision metlleure que la monocouche et de moduler

leur composition chimique.

I1.2.1. Description du Spray Electrostatique assisté par pyrolyse (ESD):

L'’ESD consiste en un montage trés simple a mettre en ceuvre et de faible coiit [24,35]

(Figure I1.1); nous l'utilisons pour le dépot de couches minces d’oxydes semi-conducteurs. Une
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aiguille creuse, de diamétre intérieur environ 2 mm est reliée a un tube contenant une solution

du sel a partir duquel nous voulons obtenir I'oxyde correspondant.

Haute tension

0-30kV
Elément chauffant \ ‘
A
Thermocouple — substrat
-=ﬁ: rl
Pompe

L " |

Figure II. 1: Montage du Dépot par Spray Electrostatique (ESD).

Cette aiguille est reliée a la borne positive d'une alimentation haute-tension, tandis que
le substrat, métallique, est relié a la terre. Quand la solution affleure le sommet de I’aiguille e
champ électrostatique crée une accumulation de charges a la surface du liquide et, a partir
d’une certaine limite de conductivité, ce champ électrique provoque un jet de liquide en forme
de cone, composé¢ de gouttelettes, de diamétre environ 1um. Il faut choisir avec soin la
distance entre I’aiguille et le substrat de telle fagon 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 parameétres sont essentiels dans ce processus de dép6t: la tension de surface et
la conductivité du liquide utilisé. C'est pourquoi nous utilisons de 1’éthanol comme solvant
dont la tension de surface ainsi que la pression de vapeur sont trés faibles; de plus 1’éthanol est

électriquement neutre et le chlorure d’étain (SnCly) se dissout trés facilement dans ce solvant.
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Afin d’obtenir une épaisseur quasi-constante sur toute la surface de dépot on doit

calculer le temps d’évaporation ainsi que la distance minimale entre 1’aiguille et le substrat.

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

3 1
(ne)Rayleigh = ”\lsgoasd |

Avec: (M,) gaieigh» 12 Charge maximale par gouttelette satisfaisant au critére de Rayleigh

g0, la permittivité du vide
os, la tension de surface du liquide

d, le diamétre des gouttelettes.

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

est inférieure 2 la répulsion mutuelle des charges €lectriques 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 micrométre avec une distribution

de £0.25 pm.

Le liquide devra étre 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 ’ordre de 5 m/s, le temps pour que la particule émise du cone atteigne le
substrat situé a 1 cm au-dessus est de I’ordre de 2 ms. Le temps d’évaporation compléte peut

étre approché par:

. . Rlpydp,
“r " 8DM (P, ~ 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 I’éthanol 785 Kg/m’
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dpo, le diameétre de la particule initiale soit environ 1 pm

D, le coefficient de diffusion de la phase gazeuse soit pour I’éthanol 1020 m?/s

M, la masse moléculaire des particules évaporées soit pour I’éthanol 46 g

Py, la pression d’évaporation au-dessus de la surface de la particule soit pour
I’éthanol 101325 Pa a 200°C

P, la pression partielle des éléments évaporés dans I’atmosphére.

1. 2. 2. Etude des paramétres influencant le processus de dépét:

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

[34]:

Le type I correspond a une couche relativement dense mais avec des craquelures
Le type 1I correspond a une couche dense

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

Le type IV correspond a une couche poreuse

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

(D (In)
(110) (1v)
V)

Figure I1.2: Les différents types de morphologies.
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Ces cinq types de morphologies sont obtenues selon les conditions de dép6t. Nous
exposons ci-aprés une description de I’évolution de la morphologie de la couche en fonction

d’un certain nombre de parameétres [34]:

Figure 11.3.a: Lorsqu’on augmente le temps de dépot et, par conséquent, I’épaisseur de
la couche, il se produit une agglomération de particules a la surface, générant une couche plus

Ou moins poreuse.

Temps

Dense Poreuse

Figure I1.3.a: Evolution de la morphologie de la couche en fonction du temps.

Figure I1.3.b: La taille et la masse des gouttelettes conditionnent la quantité de chaleur
a apporter au systéme pour obtenir une pulvérisation. C’est pourquoi si on augmente la
concentration du liquide précurseur, il faut augmenter la température de dépot pour obtenir

I'évaporation du solvant et un dépot correct sur le substrat.

Concentration de
liquide

T(°C)

Figure 11.3.b: Variation de la concentration du liquide en fonction de la température de

dépot.
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Figure I1.3.c: La morphologie de la couche varie d’une structure dense a une structure

poreuse lorsqu’on augmente la température de dépot.

T(°C)

Dense Poreuse

Figure I1.3.c: Evolution de la morphologie de la couche en fonction de la température de

dépot.

Figure 11.3.d: L’obtention d’un c6ne lors du dépét est induite par la tension appliquée
entre aiguille et le substrat. Une haute tension aboutit & une couche plus dense car les

gouttelettes ascendantes sont encore humides.

Tension

Dense Poreuse

Figure 11.3.d: Evolution de la morphologie de la couche en fonction de la tension appliquée.

Figure I1.3.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 di a une évaporation et a 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.

du solvant

Température d’ébullition

Dense Poreuse

Figure 11.3.e: Evolution de la morphologie de la couche en fonction de la température

d’ebullition du solvant.

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

solvant.

11.2.3. conditions expérimentales:

Nous avons utilisé du chlorure d'étain SnCly,5H,0 (PROLABO) pour l'obtention
d'oxyde d'étain, auquel nous avons adjoint de l'acétate de manganése (CH3COO);Mn,4H,0
(MERK) pour obtenir des couches mixtes d'oxyde d'étain - oxyde de manganése. Ces différents
sels ont été dissous dans I'éthanol (NORMAPUR, PROLABO).

Le choix de I'éthanol comme solvant, dont la tension de surface ainsi que la pression de
vapeur sont trés faibles, et I'étude des paramétres exposés au paragraphe I1.1.2. nous ont fait
choisir une valeur de haute-tension de 10kV (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 a 3cm.

Le substrat devant &tre 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 (Figure 11.4), 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 diamétre. Ce substrat est surmonté d'un four régulé en température a 400°C. Un
thermocouple placé contre le substrat permet de controler la température de celui-ci tout au

long du dép6t. Le débit de liquide envoyé vers l'aiguille est régulé par une pompe péristaltique.

AlLLOs

SHOQ-MI[:O'_;

Figure 11.4: Une couche composée d’oxyde d’étain — oxyde de manganése obtenue par ESD.

Nous avons fabriqué des couches minces d'oxyde d'étain et d'oxyde mixte d'étain et de
manganese en faisant varier les paramétres suivants:
- concentration molaire du liquide précurseur, de 0.01M/l a4 0.1M/l de sel dans
I'éthanol
- temps de dépot de 1 heure a 6 heures
- débit de la pompe péristaltique de 1.2ml/h & 9.3ml/h.

Toutes les couches minces ont été recuites a l'air libre a 500°C avec des temps de recuit

de 5 heures.

I1.3. Analyses structurales:

L'oxyde d'étain SnO; en couches minces servant a la fabrication des capteurs de gaz
doit étre de structure tétragonale. Aussi notre premier travail a été de controler la structure des

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

manganése, et d'oxyde de manganése pur.

11.3.1. Conditions expérimentales:

L'analyse par rayons X a été effectuée a l'aide d'un diffractométre ENRAF-NONIUS
équipé d'une chambre de Guinier, a l'aide d'une anticathode CuKa (1.54051A); la durée
d'exposition étant de 1 heure, la tension de 20kV avec une intensité de 25mA. Le porte-
échantillon posséde trois fenétres, 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 a l'aide d'un ESCALAB MKII VG, utilisant une source
AlKo (1486.6 eV).

Les paramétres de dépot des échantillons d'oxyde d'étain étudiés €taient:

- Echantillon 1: débit 1.2ml/h, temps de dépot 1 heure

- Echantillon 2: débit 9.3ml/h, temps de dépot 40 minutes.

Les paramétres que nous avons pris pour fabriquer des couches minces d'oxyde de
manganése pur, et d'oxyde d'étain - oxyde de manganése dans la proportion molaire 10/1 sont:

débit 1.2ml/h, temps de dépdt 1 heure, température de dépot 400°C

Tous ces échantillons ont été étudiés avant et apres recuit. Le recuit a été le méme pour

tous les échantillons: 500°C durant 5 heures.

11.3.2. Analyse structurale par rayons X:

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

concernent uniquement les échantillons recuits.

11.3.2.1. Etude des échantillons d'oxyde d'étain:

Nous résumons dans le tableau II.1 les résultats obtenus en indiquant directement la

valeur de 40 obtenue afin de pouvoir faire la comparaison avec les fiches ASTM (Annexe 1).
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Echantillon 1 Aluminium Echantillon 2
N° de raie 40 Intensité % 40 Intensité % 40 Intensité %
1 29 30 29 30 29 30
2 34 20 34 20 34 50
3 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
I 53 70 53 70 53 50
8 57 40 57 70 57 50
9 58 30 58 50
10 69 60 69 10
11 77 10 7 10 77 50
12 86 40 86 50
13 87 40 87 10
14 90 10 90 10 90 50
15 105 50 105 50
16 115 60 115 70
17 123 70 123 70
18 131 40 131 60 131 60
19 158 40 158 40 158 40
20 166 40 166 40 166 40

Table I1.1. Résultats obtenus par diffraction de rayons X sur des couches d'oxyde d'étain pur

(erreur moyenne sur 46:%1).

Interprétation:

Les clichés effectués a partir des échantillons recuits ont pu étre analysés. Nous avons

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

fiches ASTM (Annexe 1) relatives aux composés Sn.OyH. et ceux obtenus lors de la

manipulation, ainsi que les intensités caractéristiques de ces différentes raies.
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1 existe 11 oxydes et hydroxydes d'étain simples, les SnO tétragonal, orthorombique 1,
orthorombique 2, le SnO en phase B, les Sn;04 amorphes et triclinique, le Sn;0; triclinique, le

Sn;0,(OH), tétragonal, ainsi que les SnO, orthorombique, cubique et tétragonal.

Aprés une premiére 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 1

- Sn304 amorphe

- SnO orthorombique 2

- Sny0; (SnO/Sn0,) triclinique
- Sn0O, tétragonal.

Aprés une deuxiéme comparaison, en observant plus attentivement les intensités des
raies, ainsi que leur possibilité de recouvrement sur le cliché, nous pouvons déduire

qualitativement la composition des deux échantillons.

La diffraction X, par la méthodé des poudres, ne permettant pas I'analyse des composés
du type amorphe, nous pouvons déja éliminer le Sn;O4. De plus, les tables ASTM nous
indiquent que le SnO orthorombique de type 1, n'est stable dans l'air qu'au-dessus de 270°C,
nous pouvons donc I'éliminer. Elles nous indiquent aussi que le Sn;Os triclinique est forme par
la décomposition du SnO aux alentours de 300°C; or , ayant effectué un recuit a 500°C sur les
échantillons pendant 5 heures, nous pouvons étre presque sirs d'avoir du SnzO; et donc

uniquement du SnO a I'état de traces.

Les échantillons contiennent donc les composés suivants:
- Sm0Os (SHO/ Sn()2)
- SnO, 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 SnO, tétragonal sont beaucoup plus

intenses dans le cas de la pastille 1, dont le cliché ne présente que quelques raies d'intensité treés
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faible correspondant au Sm;Os. Pour la pastille 2, la présence des deux composés est plus

équilibrée. C'est pourquoi il est préférable de travailler avec des conditions de dépot se

rapprochant de celles de I'échantillon 1 c'est-a-dire avec un débit faible de 1.2ml/h pendant 1

heure.

11.3.2.2. Etude des échantillons d'oxyde de manganése et d'oxyde mixte d'étain et

de manganése:

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

manganese, et oxyde d'étain pur.

Nous résumons dans le tableau 11.2 les résultats obtenus.

SnO, Aluminium et ruban adhésif
N° de raie 40 Intensité % N° de raie 40 Intensité %

1 28 40 1 28 100
2 34 10 2 34 10
3 37 10 3 27 10
4 42 30 4 42 10
5 57 40 5 57 20
6 i/ 70 6 77 100
7 89 30 7 90 60
8 93 10 8 93 10
9 130 100 9 130 10
10 156 20 10 132 10
11 164 30 11 156 40
12 160 10

13 164 0
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Mn, Oy Sn0, - Mn,03 (10/1)

N° de raie 40 Intensité % N° de raie 40 Intensité %
1 29 100 1 28 100
2 34 10 2 34 10
3 37 10 3 37 10
4 57 10 4 44 10
5 77 40 5 46 10
6 93 10 6 57 10
7 124 10 7 61 10
8 130 40 8 65 40
9 157 100 9 77 50

10 89 40
11 98 10
12 109.72 10
13 156 20
14 165 30

Table I1.2. Résultats obtenus par diffraction des rayons X sur des couches d'oxyde d'étain

pur, d'oxyde de manganése pur et d'oxyde mixte d'étain et de manganése (erreur moyenne sur

10:41).

Interprétation:

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

celle-ci en comparant les angles de diffraction théoriques calculés & partir des tables ASTM

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

que les intensités caractéristiques de ces différentes raies.

Il existe onze oxydes de manganése simples, les MnO, hexagonal, orthorombique 1,

orthorombique 2, cubique, les MnO orthorombique et cubique, le o-MnQ, tétragonal, le

Mn,O; cubique, le MnsOg monoclinique et le Mn;O, tétragonal.
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Tout d'abord nous avons repéré les raies n'appartenant pas au SnO, (tétragonal), a

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

40 Intensité %
46 10

61 10

65 40

110 0

124 10

157 100

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
MnO) 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 a tous ces critéres: le Mn,O;

cubique en ce qui concerne l'oxyde de manganése.

11.3.2.3. Conclusion:

En conclusion, si nous imposons a la pompe péristaltique un débit faible de 1.2ml/h,
avec une température de dépot de 400°C et un temps de dépot de 1 heure, nous obtenons de
I'oxyde d'étain SnQ, tétragonal et I'oxyde de manganése Mn,O; cubique dans le cas

d'échantillons recuits.

11.3.3. Analyse structurale par ESCA:

Comme nous l'avons indiqué plus haut, nous avons étudi€ uniquement des échantillons

recuits.

LICM-CLOES-SUPELEC-Université de Metz 43



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

11.3.3.1. Etude d'une couche d'oxyde d'étain pur:

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

Sn3d
Auger Sn
ﬂ Auger O |
f§ ,Ju‘l l S'[‘\""’ 04‘
N |
MMW}"WM\JL&, |
1 Ols 02s
LY M['m._,,ﬂ...—j‘k__.&- ]
400 14997

Energie (eV)
Figure I1.5: Spectre d’ESCA d’un échantillon SnQO; pur.

Ce spectre a été comparé a ceux obtenus a la littérature [36,37]. 1l est tout a fait

conforme a ce qui a déja été publié. Nous avons donc bien du SnO- tétragonal.

11.3.3.2. Etude d'une couche d'oxyde mixte d'étain et de manganése:

Les figures I1.6 et 11.7 présentent les spectres ESCA des échantillons d'oxyde mixte

d'étain et de manganése dans les proportions 10/1 et 1/10.

Nous pouvons affirmer [36,37] qu'il est probable que I'oxyde de manganése présent

dans nos couches soit un des composés suivants: MnO,, MnO, Mn,Os et Mn;O,.

Les échantillons étant isolants d'une maniére différente, 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;Oy car les pics ne correspondent pas, ainsi que le MnO car les deux pics purs 2p n'ont

pas de satellites entre eux.
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En comparant les pics 3p, 3s de l'échantillon d'oxyde de manganése pur, et de.
I'échantillon d'oxyde mixte d'étain et de manganése avec la publication de Fadeley [36], pour
MnO,, 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 a celui du MnO, que nous avons dé¢ja
écarté, qu'a celui du MnO,. Puisque le MnO a déja été €liminé, et que les spectres ne sont pas

ceux de MnO,, il ne reste finalement qu'un seul composé: Mn,Os.
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Figure 11.6: Spectre d’ESCA d’un échantillon SnO; — Mn>O;s (10/1).
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Figure I1.7: Spectre d’ESCA d’un échantillon SnO, — Mn;0: (1/10).
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L'analyse par ESCA confirme les résultats obtenus par diffraction de rayons X, le
point important étant d'ére siir de la nature des oxydes obtenus: SnO; tétragonal et

Mn.0; cubique.

I1.4. Etude morphologique des couches minces d'oxyde d'étain et d'oxyde

mixte d'étain et de manganése:

L'utilisation du microscope électronique a balayage nous a permis d'observer I'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 controler la composition des couches ainsi que la répartition des

éléments dans la couche.

IL4. 1. Conditions expérimentales:

Nous avons d'abord étudié vingt-quatre échantillons d'oxyde d'étain pur fabriqués a
partir d'une solution de départ de concentration égale a 0.005, 0.01, 0.05 et 0.1 mole par litre
avec des temps de dépot de 3h, 4h et Sh. La température de dépét étant constante et fixée a

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

Nous avons observé cing échantillons avant et aprés recuit. Nous avons ensuite étudié
des échantillons d'oxyde d'étain pur et d'oxyde mixte d'étain et de manganése fabriqués par
ESD avec les paramétres sélectionnés aprés l'analyse structurale: débit 1.2ml/h, temps de dépot

1 heure, température de dépot 400°C.

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

I1.4.2: Résultats expérimentaux:

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

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

I'échantillon étudié [21,38,39]. Si I'on compare les figures I1.8, I1.9 et I1.10, qui visualisent la
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Figure I1.8: Morphologie de la surface d'une couche d'oxyde d'étain déposée sur un substrat

d'aluminium (concentration de la solution initiale: 0.0IM/l); avant recuit.

Figure I1.9: Morphologie de la surface d'une couche d'oxyde d'étain déposée sur un substrat

d'aluminium (concentration de la solution initiale: 0.05M/l); avant recuit.
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Figure II.10: Morphologie de la surface d'une couche d'oxyde d'étain déposée sur un substrat

d'aluminium (concentration de la solution initiale: 0. IM/1); avant recuit.

Figure II.11: Morphologie de la surface d'une couche d'oxyde d'étain déposée sur un substrat

d'aluminium (concentration de la solution initiale: 0. 0IM/l); apres recuit.
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Figure II.12: Morphologie de la surface d'une couche d'oxyde d'étain déposée sur un substrat

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

Figure II.13: Morphologie de la surface d'une couche d'oxyde d'étain déposée sur un substrat

d'aluminium (concentration de la solution initiale: 0.IM/l); apreés recuit.
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Figure IL15: Image de section dune couche d'oxyde d'étain (concentration 0. 005M/1,

recuit 5h).
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surface d'échantillons fabriqués a partir de solutions 0.01M/1, 0.05M/1 et 0.1M/1, 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 I1.8, 119 et I1.10 avec,
respectivement, les figures I1.11, 11.12 et 11.13. Nous constatons que le recuit favorise
l'accroissement de la taille des grains et des agglomérats [21,40,41]. Plus les 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]. Il ne faut donc pas choisir une concentration de
la solution de départ trop importante, car la valeur trop grande de la résistance entrainerait des

problémes de mesure.

Les figures I1.14 et I1.15 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 I'échantillon correspondant, nous avons essayé de déterminer la densité de
ce genre de couches. La couche a une épaisseur moyenne de 15um sachant que son diamétre
est de 0.7 cm, et que la différence de masse avant et aprés fabrication de la couche est de
0.00271g, on obtient:

d=M__0.00271 3

= =4.7g/cm
V. 577.10-6

Sur la figure I1.15, I'épaisseur moyenne est d'environ 3um et la masse de la couche

0.0071. Ceci nous donne:

d-M_ 000071 _g10/cm3
V  115.10-6 2

Nous avons fait par la suite des mesures d'épaisseur par un appareil de mesure

d'épaisseur optique.
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11.4.2.2. Etude des couches d'oxyde d'étain et d'oxyde mixte d'étain et de

manganése fabriqués d'aprés les paramétres sélectionnés.

Les figures I1.16, 1117 et 11.18 représentent dans un méme agrandissement la surface
d'échantillons recuits d'oxyde d'étain pur et d'oxyde mixte d'étain et de manganése dans la

proportion molaire 10/1 et 1/10.

Si la taille des grains, dans le cas de l'oxyde d'étain pur et de l'oxyde mixte (proportion
molaire 10/1), est comparable, on voit que l'adjonction importante de manganese entraine une

augmentation de la taille des grains.

Nous avons ensuite analysé la composition de la couche d'oxyde d'étain pur et d'oxyde
mixte (proportion molaire 10/1) afin de relier cette composition a la composition du liquide

précurseur de notre procédé de fabrication.

Les figures I1.19 et 11.20 nous présentent les résultats de cette étude. Nous voyons que
le rapport molaire de la solution de départ entre I'étain et le manganese est conservé dans la
couche mixte fabriquée, puisque ce rapport molaire 10/1 correspond, en masse, & 90.52%
d'oxyde d'étain et 9.48% d'oxyde de manganése et I'analyse a trouve 88.09% d'oxyde d'étain et
10.33% d'oxyde de manganése [5].

Nous avons ensuite voulu vérifier 'homogénéité de répartition de ces éléments. La
figure I1.21 nous présente la répartition de I'étain et du manganése sur une portion de surface
de couches, contenant quatre grains. Nous constatons que I'image est quasiment identique, ce
qui veut dire que I'étain et le manganése sont répartis uniformément dans les couches
fabriquées. Ce résultat est conforté par la figure I1.22 qui représente, en rouge, les éléments

étain et manganeése [41].

LICM-CLOES-SUPELEC-Université de Metz 52



CHAPITRE 1I: Elaboration et analyse de couches d'oxyde d'étain pur et mélange
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Figure I1.17: Morphologie de la surface d'une couche d'oxyde mixte d'étain et de manganése

dans la proportion molaire 10/1.
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Figure I1.18: Morphologie de la surface d'une couche d'oxyde mixte d'étain et de manganése

dans la proportion molaire 1'10.
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Figure II.19: Analyse quantitative par la méthode d'analyse par sélection d'énergie d'une

couche d'oxyde d'étain pur.
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Figure 11.20: Analyse quantitative par la méthode d'analyse par sélection d'énergie d'un

mélange SnQ> - Mn;Os (10/1).
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Figure 11.21: Représentation microscopique de la composition d'élain el de manganese sur

une couche mixte fabriquee.
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Figure 11.22: Représentation microscopique de la composition d'une couche mixte d'élain et

de manganese fabriquee.
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IL.5. Mesure de l'épaisseur des couches en fonction du temps de déposition.:
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Cette mesure a été faite grice a un appareil optique Rodenstock RM 600. Nous avons

fabriqué des couches d'oxyde d'étain suivant les paramétres de fabrication déja sélectionnés. Le
q Xy p ]}

seul paramétre variant étant le temps de déposition: 2,3, 4, 5 et 6 heures.
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Figures 11.24 a 11.28: Profil d'épaisseur des couches déposées durant des temps de dépot

variant de 2 heures a 6 heures.
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Les figures 11.24 a 11.28 représentent le profil d'épaisseur des couches déposées durant
2 heures a 6 heures. Nous voyons que I'épaisseur de la couche varie, ce qui doit nous amener a

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

La figure I1.26 résume la variation de 1'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 plutdt une densification de la couche, au niveau du substrat,

comme le montre la figure I1.14.

] L 1 ; ) L} 1 L] T . T
50 |—A—Epaisscur1 o
40 - J
g
‘,; 30 A —
g J /A/
.a //A/
& 204 A .
104 & ' J
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1 2 3 4 5 6

Temps de dépot (H)

Figure I1.26: Variations de [’épaisseur de I’oxyde d’étain en fonction du temps de dépot

I1.6 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 manganése, en mettant en €vidence les
parameétres influengant le processus de fabrication. Le choix des composés chimiques de départ

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

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

sans ambiguité la nature des oxydes fabriqués: SnO, tétragonal et Mn,O: cubique, si l'on fait le

LICM-CLOES-SUPELEC-Université de Metz 59



CHAPITRE 1I: Elaboration et analyse de couches d'oxyde d'étain pur et mélangé

choix des paramétres de fabrication suivant: débit 1.2ml/h, temps de dép6t 1 heure,

température de dépot 400°C, recuit Sh a 500°C.

L'étude de la morphologie par microscopie €lectronique a 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 maniére a les stabiliser, provoque aussi
l'augmentation de la taille des grains. Cette taille de grains augmente aussi avec l'augmentation

de la concentration en manganese.

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 trés bonne homogénéité

de la couche , en ce qui concerne la répartition de I'étain et du manganese.

Enfin, la mesure de I'épaisseur de la couche montre que la variation du temps de dép6t
n'entraine pas une variation linéaire de cette épaisseur, ce qui laisse supposer plut6t une

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

de manganése avec des électrodes de platine

II1. 1. Introduction:

Dans le chapitre précédent, la caractérisation structurale et morphologique en fonction
de la composition des couches d'oxyde fabriquées nous indique la nature des oxydes: oxyde
d'étain SnO; tétragonal, et oxyde de manganése Mn,O; cubique. De plus, les couches sont de
nature poreuse, avec une taille de grains augmentant avec la proportion d'oxyde de

manganese.

Dans ce chapitre, nous décrivons la caractérisation électrique en fonction de la
température et de la concentration en hydrogéne 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.

II1.2. Aspects expérimentaux:

Les échantillons sont obtenus par dép6t des couches d’oxyde sur un substrat d’alumine
sur lequel deux bandes de platine ont été préalablement évaporées comme électrodes (figure
IIL1).

AL O,

|

SnO,-Mn, 05

Figure III.1: Une couche composée d’oxyde d’étain — oxyde de manganése obtenue par ESD.

« Les échantillons utilisés pour la caractérisation électrique ont été fabriqués par R. Van Landschoot,

au laboratoire du Professeur J. Schoonman, de 1’Université technologique de Delf. »
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Toutes les couches ont été fabriquées a l'aide du Spray Electrostatique assisté par
Pyrolyse [24,25]. Aprés dépdt, tous les échantillons ont subi un recuit dans l'air ambiant a
500°C durant 5 heures. Quatre sortes d'échantillons ont été étudiés: oxyde d'étain pur, oxyde
mixte d'étain et de manganése dans les proportions 10/1,1/1 et 1/10.

Afin d'assurer la stabilit¢ de la réponse, ces échantillons ont subi 10 cycles de

température entre 200 et 500°C [21].

Afin d'étudier la réponse électrique sous une atmosphére gazeuse de composition et de
concentration connues, en fonction de la température de I'échantillon, les échantillons ont été
placés dans une cellule de quartz, elle-méme placée dans un four dont la température est
contrblée par un contréleur PID Jumo dTRON 16. Deux fils de platine assurent le contact
entre I'échantillon et l'appareillage de mesure. Une circulation de gaz (azote pur ou azote +
hydrogéne) est assurée par une rampe de gaz. La concentration de cette atmosphére gazeuse
est contrdlée par des débitmeétres (BROOKS Instruments BV, modéle 5850 TR).

Les mesures en tension ou courant continus ont été effectuées a l'aide d'une

alimentation Hamek HM 8040 et d'un multimétre Keithley 175.
Un analyseur d'impédance HP 4192A nous a permis d'étudier la réponse a une tension
alternative d'amplitude 20mV dans la gamme de fréquences 13MHz - 500Hz. Cette fréquence

minimale a été déterminée aprés plusieurs essais ne montrant aucune variation de la réponse
entre 5S00Hz et SHz.

111 3 Résultats expérimentaux:

II1.3.1. Réponse du capteur en courant alternatif - Diagrammes d'impédance:

Des résultats typiques et une illustration de la forte influence dans la fréquence sur les
signaux du capteur sont présentés sur les graphes [Re(Z),Im(Z)], ou Z représente I'impédance

complexe [4,42].
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Comme un diagramme d'impédance complet d'une cellule électrode | oxyde
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 étudi¢ la
réponse de nos échantillons dans la plus large gamme de température possible, c'est-a-dire de
250°C a 550°C pour l'oxyde d'étain pur, et de 300°C a 550°C pour les oxydes mixtes d'étain
et de manganése. En-dessous de 300°C, la résistance de ces derniers était trop grande pour

pouvoir obtenir une réponse exploitable.

D'une maniére générale, nous avons travaillé a concentration d'hydrogéne constante,
en faisant augmenter la température, aprés stabilisation de la réponse pour la température

précédente (30 4 45mn).

Nous avons toutefois, pour certains échantillons, travaillé en température montante et
descendante, sous azote pur et quelques concentrations d'hydrogéne dans l'azote. Ceci afin de

vérifier si la réponse des échantillons présentait un hystérésis.

Les figures IIL2 ab,c,d représentent les diagrammes d'impédance obtenus a
concentration fixe et température variable pour, respectivement, les échantillons d'oxyde

d'étain pur et d'oxyde mixte d'étain et de manganese dans les proportions 10/1, 1/1 et 1/10.

Pour l'oxyde d'étain pur, il a été difficile d'obtenir des diagrammes d'impédance

complets (notamment en haute fréquence).

Tous les échantillons se comportent de la méme maniére: a 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 L.
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Figure I11.2 a: Partie imaginaire de I’'impédance en fonction de la partie réelle a 600 ppm

d’hydrogéne dans I’azote pour différentes températures de 1'échantillon SnQ,. L’intersection

des demi - cercles avec ['axe des réels nous donne la valeur de la résistance de notre couche

sensible.
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Figure II1.2 b: Partie imaginaire de l'impédance en fonction de la partie réelle a 600 ppm

d’hydrogeéne dans I’azote pour différentes températures de 1’échantillon SnO; - Mn,0Os dans

la proportion molaire 10/1.
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Figure II1.2 c: Partie imaginaire de 1'impédance en fonction de la partie réelle a 600ppm
d’hydrogéne dans 1'azote pour différentes températures de 1’échantillon SnQO; - Mn;Os dans

la proportion molaire 1/1.
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Figure I11.2 d: Partie imaginaire de l'impédance en fonction de la partie réelle a 600ppm
d’hydrogéne dans 1'azote pour différentes températures de 1’échantillon SnQO; - Mn;O3 (1/10).
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De méme les figures I11.3 a,b,c,d représentent les diagrammes d'impédance obtenus a
température fixe et concentration d'hydrogéne variable pour, respectivement, les échantillons
d'oxyde d'étain et d'oxyde mixte d'étain et de manganése dans les proportions molaires 10/1,
1/1 et 1/10.
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Figure I11.3 a: Partie imaginaire de I'impédance en fonction de la partie réelle a 375°C pour
différentes concentrations d’hydrogéne dans I’azote de 1’échantillon SnQO,
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Figure II1.3 b: Partie imaginaire de I'impédance en fonction de la partie réelle a 375°C pour
différentes concentrations d’hydrogéne dans I'azote de 1’échantillon SnO, - Mn;Ojs (10/1).
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Figure II1.3 c: Partie imaginaire de I'impédance en fonction de la partie réelle a 375°C pour
différentes concentrations d’hydrogeéne dans I’azote de I'échantillon SnQO; - Mn;O; (1/1).
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Figure II1.3 d: Partie imaginaire de l'impédance en fonction de la partie réelle a 452°C pour
différentes concentrations d’hydrogéne dans I’azote de I’échantillon SnO; - Mn;O; (1/10).
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On observe tout d'abord une augmentation des demi-cercles jusqu'a environ 600ppm
ou 800ppm, puis une diminution, attendue, des demi-cercles a partir de cette concentration

quand la concentration d'hydrogéne 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'oxyde
mixte ne sont trés sensibles a 'hydrogéne qu'a partir de 600 a 800ppm. L'augmentation des
demi-cercles est donc due & une mauvaise réponse du capteur aux basses concentrations

d'hydrogéne.

D'une maniére générale (figure 111.4), on observe que, a basses températures et basses
concentrations d'hydrogéne, les diagrammes d'impédance se présentent sous la forme d'un
demi-cercle légérement aplati [43], ce qui laisse supposer qu'll est en fait la somme de deux
demi-cercles. Les phénoménes en jeu seraient alors, dans ce cas, au nombre de deux. Par
contre, & hautes températures et hautes concentrations, les diagrammes d'impédance ne

présentent qu'un seul demi-cercle.
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Figure 111.4: Partie imaginaire de I'impédance en fonction de la partie réelle a 452°C pour
deux concentrations d’hydrogéne dans ['azote (600 et 2000ppm) de ['échantillon
Sn02 -Mn203 (1/10).
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111.3.2. Réponse du capteur en courant continu:

Nous avons procédé a deux méthodes d'expérimentation:

111.3.2.1. Réponse du capteur en fonction du temps a des échelons successifs de

concentration d'hydrogéne:

Aprés avoir placé l'échantillon dans l'azote pur durant 1 heure, nous avons ensuite
introduit différentes concentrations d’hydrogéne. Chaque concentration nouvelle, supérieure a

la précédente, est introduite aprés stabilisation de la réponse a la concentration précédente.

Les figures ITL5 a et b présentent la réponse d'échantillon d'oxyde mixte d'étain et de

manganése dans les proportions 10/1 et 1/10.

6 u  § * 1 x L) 5 1 L L s ) L L . ) L
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1 )
0- A i .. -
{ Azotepur  400ppm600 800 1000 '
-1+ 2000  Azote pur o
0 50 100 150 200 250 300 350 400 4SC
Temps (min. )

Figure II1.5 a: Variations du logarithme de la résistance en fonction du temps a différentes
concentrations d’hydrogéne dans I'azote de I'échantillon SnQO- - Mn;Os (10/1).
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Figure II1.5 b: Variations de la résistance en fonction du temps a différentes concentrations

d’hydrogeéne dans I'azote a une température T = 475°C de 'échantillon SnO; - Mn,0; (1/10).

Pour I'échantillon d'oxyde mixte d'étain et de manganése 10/1, nous observons, entre
400 et 800ppm, un comportement inverse de celui escompté, c'est-a-dire une augmentation de
la résistance. Nous pouvons expliquer ce phénomeéne par une tendance a revenir a un état
d'équilibre proche de la valeur a l'oxyde pur. Guy Tournier et collaborateurs [44] ont montré
que la premiére réponse a un gaz cible lors d'une journée de manipulations est toujours
supérieure aux autres réponses, méme si cette exposition est suivie d'un temps assez long
d'exposition au gaz neutre support. D'autre part, I. Sayago et collaborateurs [2] ont également
trouvé un temps de réponse au NOyx de I'ordre du nétre pour un capteur a oxyde d'étain dopé
avec du platine. Cette augmentation de la résistance pour les faibles concentrations résulterait
donc a la fois d'un temps de réponse long aux faibles concentrations, et a un changement de

I'état de surface lors de la premiére introduction du gaz.

En ce qui concerne I'échantillon d'oxyde mixte d'étain et de manganése 1/10, il n'y a
pas de réponse notable jusqu'a 800ppm inclus, et ensuite nous observons a partir de 1000ppm
une augmentation de la résistance, ce qui laisse supposer que l'échantillon est un semi-

conducteur de type p, ceci di a la forte proportion d'oxyde de manganése dans cet échantillon.
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111.3.2.2. Réponse courant - tension.

L'existence d'une cellule électrode | oxyde métallique | électrode avec un oxyde
métallique de type semi-conducteur nous a amenés a chercher quel était le type de contact
existant au niveau des deux interfaces symétriques électrode | oxyde métallique. L'électrode

étant ici en platine.

Les figures IIL6 a,b et IIL.7 a,b, présentent les courbes I(V) pour deux concentrations
(800 et 2000ppm) et trois températures (300, 400 et 500°C), respectivement, pour les couches

d'oxyde d'étain, et les couches mixtes d'oxyde d'étain et de mangancse 10/1.

L'ensemble de ces courbes présente un aspect quasi-linéaire dans la gamme de tension
appliquée. Nous pouvons dire que le contact est a tendance ohmique, méme lors de

l'introduction de I'hydrogéne dans l'azote.

100 //D -
[| 800ppm P |
P
504 | —*— 2000 __,ﬂ/ A -
P ,/A”'A'/
o) Df./A_,,A
é 0 = w
P
p— LA _pD /n/u
-50 o o =
P

-100 - U/D/ A

Figure III.6 a: Mesures courant — tension du capteur SnQO; a deux concentrations de gaz 800,

2000 ppm et a 400°C.
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Figure I11.6 b: Mesures courant — tension du capteur SnO> — MnyO; (10/1) a deux
concentrations de gaz 800, 2000 ppm et a 400°C.
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Figure I11.7 a: mesures courant - tension d'une couche de SnQO; a trois températures 300, 400

et 500°C et a 2000 ppm de H; dans N..
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Figure II1.7 b: Mesures courant — tension d'une couche de SnO, — Mn>0; (10/1) a trois
températures 300, 400, 500°C et a 2000 ppm d’H dans N>.

Cependant, l'approche simulée de ces courbes I(V) a donné pour les échantillons
d'oxyde mixte d'étain et de manganése 10/1 une loi I = aV*, avec x > 1 [30], ce qui laisse
supposer un léger comportement Schottky au niveau des électrodes [4]. Par contre, pour les
couches d'oxyde d'étain pur et les couches d'oxyde mixte d'étain et de manganése 1/1 et 1/10,

nous avons trouvé x voisin de 1.

Les figures IT1.6 a a I11.7 b montrent une variation du courant en fonction de la tension
a 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 a tel ou tel gaz [4].

1l apparait de fagon répétitive qu'a courant fixe, la tension des couches d'oxyde varie
de fagon a obtenir un maximum aux environ de 400°C. La variation de la tension peut étre

utilisée pour déterminer les pics de sensibilité des couches d'oxydes [45].
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I11.4. Interprétation: étude de la sensibilité des couches d'oxyde a 'hydrogéne:

Cette étude se fait a partir des diagrammes d'impédance que nous avons présentés.
L'intersection du diagramme d'impédance avec l'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

= e = Ry, . , 5 s ] . . .
sensibilité S= R - qui représente le rapport de la résistance a 1'azote en début de journée de
gaz

mesure 4 la résistance obtenue pour chaque concentration d'hydrogéne étudiée.

I11.4.1. Comportement de la résistance en fonction de la température et de la

concentration de gaz:

Les figures I11.8 ab,c,d présentent la variation de la résistance des échantillons en
fonction de la température pour les différentes concentrations en hydrogéne étudiées. D'une
maniére générale, les courbes correspondant a l'azote et a 200, 400 et 600ppm d'hydrogéne

sont trés voisines. La réponse se détache nettement a partir de 800ppm d'hydrogéne.

40 1T ©~ I r v r1 1 T &y +
e A N2
r'y
304 A —v— 200ppm| 7
—o— 400
‘204 —o—1000 | -
5 :
- o N —+— 2000
: oA
101 -
0 ° -

7T r 7T r T+ T
150 200 250 300 350 400 450 500 550 60C
T(°C)

Figure II1.8 a: Variation de la résistance en fonction de la température pour différentes

concentrations d’hydrogéne dans 1’azote pour une couche de SnO;.
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Figure Il1.8 b: Variations de la résistance en fonction de la température pour différentes

concentrations d’hydrogene dans I'azote de 1’échantillon SnO; - Mn;O; (10/1).

{[F8—N, —o—200ppm-5— 400 —v— 600 —o— 800
*] |+ 1000—x— 1500—%— 2000 2500—=— 5000 |]
12 ]

1.0]
0]
06
0. 4-.
0. 2-
00

R( MOhm)

Figure 1I1.8 c: Variations de la résistance électrique d’un échantillon SnQO; - Mn;Os (1/1) en

Jonction de la température a différentes concentrations d’hydrogéne dans I’azote.
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Figure 111.8 d: Variations de la résistance en fonction de la température pour différentes

concentrations d’hydrogéne dans 1’azote de 1’échantillon SnO>-Mn,O; (1/10).

Pour les échantillons d'oxyde d'étain pur et d'oxyde mixte d'étain et de manganése,
nous observons une diminution de la résistance quand la concentration en hydrogéne
augmente, ce qui est caractéristique d'un semi-conducteur de type n soumis a un gaz
réducteur. Par contre, 1'échantillon d'oxyde mixte 1/10 présente le comportement inverse,
caractéristique d'un semi-conducteur de type p. Pour cet échantillon, c'est le comportement de
l'oxyde de manganése qui prédomine, alors que dans les trois premiers cas, c'est le

comportement de l'oxyde d'étain qui est en cause.
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Figure II1.9: Variation de la résistance de la couche SnOx>Mn,Os (10/1) en montée et en

descente en température.
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La figure IIL9 présente la résistance d'un échantillon d'oxyde mixte d'étain et de
manganése (10/1) en montée et en descente en température. Nous constatons l'absence totale

d'hystérésis [25,46]. Ceci est vrai pour tous les échantillons étudiés.

111.4.2. Sensibilité en fonction de la température et de la concentration de gaz:

Ry,

Rg,

Nous reportons dans les figures III.10 ab,c,d la sensibilité en fonction de la

température concernant les quatre types d'échantillons.

12 T i L] ¥ 1 . ] v || M 1 . 1
[ —2—200ppmv— 400 —o— 1000—+— 2000 |
10 =
+
g4 T, ey i
=+ / N
o \ﬁ__‘_ /_ \\\ /,z o\\
B, 64 o Ny / i
A T o— / v \
M o—aq___,__/o / \\ ®
Il 4 N -
75! = " \g
v’ et
5 Ao “"X:::____:g g___/ / )
0 L] T T ¥ T T T T T T T
200 250 300 350 400 450 500
T(°C)

Figure II1.10 a: Sensibilité en fonction de la température pour différentes concentrations

d’hydrogéne dans I’azote de I’échantillon SnQO; pur.

40 : ; - i . i . .
15 —0—200ppnT—o— 400 —+— 600 —A—800 | ]
] —o— 1000 —v— 1500 —X— 2000 1
30 - )
4 X J
é" 25 N .
~ j 7 \'><_. i
20 = » Y S -
TR X i
7)) N
] %
10 4 5““‘“-&,_____ -1
/ v e
L . e Sl S . S
{ g———g—, —a—— g
W= e — e
300 350 400 450 500 550
T(°C)

Figure II1.10 b: Sensibilité en fonction de la température pour différentes concentrations

d’hydrogéne dans l'azote de | ‘échantillon SnO-MnyOs (10/1).
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Figure I11.10 c: Sensibilité de 1'échantillon SnO, - Mn,O3 (1/1) en fonction de la température

a différentes concentrations d’hydrogeéne dans I'azote.
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Figure III.10 d: Sensibilité en fonction de la température pour différentes concentrations
d’hydrogene dans I’azote de 1’échantillon SnO; - Mn;Os (1/10).
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L'échantillon d'oxyde d'étain pur offre un léger maximum aux alentour de 450°C
[21,40,47], mais la sensibilité est trés faible. Pour I'échantillon d'oxyde mixte d'étain et de
manganése 10/1 nous constatons un maximum aux alentour de 375°C [15,48] avec une bonne

sensibilité a partir de 1000ppm [25].

L'échantillon 'd'oxyde mixte d'étain et de manganése 1/1 n'offre un maximum aux
alentour de 400°C qu'a partir de 2500ppm mais la sensibilité est trés faible. Quant a
I'échantillon d'oxyde mixte d'étain et de manganése 1/10, nous n'observons aucun maximum

et une sensibilité trés faible quelle que soit la concentration en hydrogéne étudiée.

McAleer et collaborateurs [38] rapportent que les molécules d’eau dans un échantillon
poreux commencent & diminuer a partir d’une température d’environ 280°C. Cette
température correspond en général a la limite inférieure du pic dans la réponse du capteur.
L’intervalle de température 350°C - 425°C correspond au maximum dans la réponse du

capteur au gaz. Yamazoé et collaborateurs (1979) rapportent qu’a 400°C il y a désorption des
molécules d’eau 2 partir d’ions OH , ce qui entraine une diminution de la sensibilité au gaz a

partir de cette température. Aux environs de 450°C il y a réduction totale des molécules
d’eau. Cette température correspond & la limite supérieure du pic dans la réponse du capteur.
Enfin vers 520°C 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 II1.11) en fonction de la température et a
une concentration de 2000ppm d’hydrogéne dans 1’azote. Nous voyons bien que c'est
I'échantillon d'oxyde mixte d'étain et de manganése 10/1 qui a la meilleure sensibilité a

I'hydrogéne,

Cette comparaison peut se présenter sous forme d’histogramme (figure 1I1.12) pour

deux concentrations 1500ppm et 2000ppm d’hydrogéne dans I’azote.

Nous avons voulu tester cet échantillon & d'autre gaz: le fréon R134a qui est un gaz

réducteur et le dioxyde de carbone qui est un gaz oxydant (figure II1.13), la réponse a ces gaz
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est négligeable. D'autres essais ont été effectués avec 1'éthanol et le méthane qui ne montrent

pas une sensibilité notable.
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Figure II1.11: Comparaison des sensibilités de I’oxyde d’étain et de I'oxyde mixte d’étain et

de manganése dans les proportions molaires 10/1, 1/1 et 1/10 en fonction de la température et

a 2000ppm d’hydrogene dans !’azote.
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Figure IIl.12: Etude statistique de la valeur de la sensibilité de la couche en fonction de sa

composition en oxydes.
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Figure I11.13: Sensibilité du capteur SnO, - Mn;Os (10/1)-Au en fonction de la température a
une concentration de 2000 ppm d’H>,, de Fréon (R1344) et de CO; dans I’azote.

I11.5. Energie d'activation:

Pour tous les échantillons étudiés nous avons remarqué que la variation de la
résistance électrique, due a une variation dans la stecechiométrie du semi-conducteur, pouvait

étre représentée par la relation suivante:

1_1 AE
R Ry P kT )

ou AE est I’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 a la fois d’une activation thermique des porteurs de charges dans la
bande de conduction et de 1’énergie responsable de la formation des défauts (lacunes et
interstices). Cette énergie d'activation doit étre faible afin d'obtenir une conduction notable

dans 1'échantillon.
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L’énergie d’activation expérimentale est obtenue en tragant 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 II1.14 ab,c,d présentent la variation de In(1/R)
en fonction de 1/T, T étant exprimée en degrés Kelvin, respectivement, pour l'oxyde d'étain

pur et les oxydes mixtes d'étain et de manganése 10/1, 1/1 et 1/10.

Les valeurs de 1’énergie d’activation obtenues varient de 0.07 4 0.39 eV en fonction de

la concentration de gaz utilisée.

D’autres études montrant I’effet de la présence de gaz sur I’énergie d’activation ont été
effectuées comme celle de Schierbaum et collaborateurs [18] qui montrent que la présence de
faibles quantités de gaz NOy a pour effet d’augmenter I’énergie d’activation d’une couche de
SnO,. McAleer et collaborateurs [38] ont montré que la présence de gaz combustibles n’avait
aucun effet sur 1’énergie d’activation des films minces, par contre I’énergie d’activation
diminuait pour une couche de SnO, poreuse, ce qui est le cas des couches que nous avons

fabriquées.

Nous observons dans tous les cas une décroissance lin€aire plus ou moins prononcée.
Nous avons déduit de la pente de ces droites I'énergie d'activation expérimentale AE qui régit
le phénoméne de conduction observé. Le tableau III.1 résume ces valeurs pour les quatre
types d'oxydes et pour des concentrations d'hydrogéne variant de 200 & 2000ppm. Pour
chaque couche nous observons une décroissance de I'énergie d'activation quand la
concentration en hydrogene croit. McAleer et collaborateurs [38] ont expliqué cette
diminution par un effet de contribution plus important au niveau de la surface de la couche,
entrainé par l'augmentation de la concentration en hydrogéne. D'autre part, la valeur de
I'énergie d'activation de l'oxyde d'étain pur est légérement inférieure a celle des oxydes
mixtes. L'introduction du manganeése entraine donc une augmentation de cette énergie. Ceci
est certainement dii a I'accroissement de la taille des grains de la couche poreuse, qui entraine

une diminution de contact entre les grains.
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Figure III.14 a: Variations du logarithme de linverse de la résistance en fonction de
I'inverse de la température a différentes concentrations d’hydrogeéne dans 1’azote pour un

échantillon de SnO; pur.

-4 T z T X T T T T T T T
5; —0—N, --0-200ppm & 400 v 600 i
1 & 800 B 1500 + 2000
-6 i
~_~ _ + — ]
g 7 i} P ¥ &
— —8— R H — == —-=E____ B
S’ O —E 5| e
= 9 fon! TS — 5 L
V0~ \z —0 —a
-104 O A -_e:_: e - o T i
114 = = B
o o =R O
] 8 =9
'].2 1 £ I ' T T T T T T T T
1.2 1.3 1.4 1.5 1.6 1.7 1.8
13T K

Figure IIl.14 b: Variations du logarithme de ['inverse de la résistance en fonction de
'inverse de la température a différentes concentrations d’hydrogéne dans l'azote pour un

échantillon SnO; - Mn;Os (10/1).

LICM-CLOES-SUPELEC-Université de Metz 83



CHAPITRE III: Caractérisation électrique des couches d'oxyde d'étain et du mélange ...

95
-10.0-
10,5
110
AL
12,0
1251
1301
1351 =
-14.0/ | 4
12 13 14 15 16 17

—0—N, —0°—200ppm4— 400 —v— 600—°>— 800
—+— 1000 —>x— 1500 = 2000 ¢ 2500

In( 1/R)

Figure III.14 c: Variations du logarithme de I'inverse de la résistance en fonction de l'inverse
de la température a différentes concentrations d’hydrogene dans I'azote pour un échantillon

SHOQ = Mn203 (1/]).
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Figure III.14 d: Variations du logarithme de l'inverse de la résistance en fonction de
Uinverse de la température a différentes concentrations d’hydrogene dans [’azote pour un

échantillon SnO> - Mn>O0j; (1/10).
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Concentration d’hydrogéne | AE(SnQ,) | AE(10/1) | AE(1/1) | AE(1/10)
dans I’azote (ppm) (eV) V) eV) (eV)
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 0.53 032
2000 0.11 0.28 0.53 0.20

Tableau III.1: Energie d’activation des échantillons SnO> - Mn;O; (1/0), (10/1), (1/1) et
(1/10) en fonction de la concentration d’hydrogéne.

Entre 347 et 427°C les énergies d’activations obtenues sont inférieures a celles
obtenues pour les capteurs commerciaux (capteurs TGS) dont AE est comprise entre 0.5 et
0.62 eV, ainsi qu’a celles obtenues pour les capteurs & couches épaisses dont AE varie de 1.2 a
1.3 eV [4,8]. U. Schmatz et collaborateurs ont trouvé des énergies d'activation qui variaient
légérement de 0.54 4 0.65 eV en fonction de la température du recuit en travaillant sur des
couches de SnO, 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 caractérisation électrique sous gaz des couches d'oxyde d'étain pur ou de
manganése révéle une bonne stabilité de la réponse, tant en courant continu qu'alternatif, avec

absence totale d'hystérésis.
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CHAPITRE III: Caractérisation électrique des couches d'oxyde d'étain et du mélange ...

Les diagrammes d'impédance complexe révélent un comportement identique pour tous
les échantillons: a concentration constante, la résistance diminue. Ceci nous a permis
d'exploiter la valeur correspondant a I'intersection du diagramme d'impédance avec I'axe des
réels (identique a la valeur en courant continu) et d'en déduire 1a sensibilité des échantillons.
L'oxyde mixte d'étain et de manganése de proportion molaire 10/1 révéle une bonne
sensibilité a I’hydrogéne, tandis que les autres oxydes présentent une sensibilité médiocre ou
nulle. Le maximum de sensibilité est obtenu pour une température de l'ordre de 375°C, ce qui

est en accord avec la littérature.

Le capteur SnO; — Mnz0; (10/1) présente une meilleure sensibilité a 1’hydrogéne par
rapport aux autres compositions étudiées. D’une autre maniére, la présence d’oxyde de
manganése en faible quantité dans ’oxyde d’étain améliore la sensibilité du capteur a
I’hydrogéne, ceci peut étre di & une augmentation de 1’état cristallin du SnO, par le Mn,Os en
faible quantité [5]; toutefois, quand cette quantité d’oxyde de manganése devient plus
importante, la sensibilit¢ du capteur a 1’hydrogéne devient médiocre & cause de
I’augmentation du nombre et de la taille des grains du Mn,O3 par rapport a ceux du SnO; qui

est le matériau de base dans les capteurs de gaz.

La représentation de In (1/R) en fonction de 1/T nous permet de déduire I'énergie
d'activation qui régit le processus de conduction de nos couches. Cette énergie est du méme
ordre pour les trois oxydes mixtes, et légérement inférieure pour l'oxyde d'étain pur et en
accord avec la littérature. Pour tous les échantillons, sauf la composition 1/1, cette énergie

décroit quand la concentration en hydrogéne croft.

Les mesures en courant continu révélent un temps de réponse important a
l'introduction de I'hydrogene, tandis que les mesures I(V) montrent plutét un comportement

quasi-ohmique a l'interface oxyde | électrode, sauf pour la composition 10/1.
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CHAPITRE 1V: Effets de l1a nature des électrodes

sur la réponse électrique des couches d'oxyde d'étain

1V.1. Introduction:

Nous avons présenté dans les chapitres précédents I1 et III la caractérisation de couches
d'oxyde d'étain et d'oxydes mixtes d'étain et de manganése déposées sur des électrodes de
platine par la méthode de dépot par spray électrostatique. La caractérisation électrique sous
différentes températures et concentrations d'hydrogéne dans l'azote a révélé une sensibilité
appréciable offerte par le mélange oxyde d'étain - oxyde de manganése dans la proportion
molaire 10/1, et une réponse négligeable pour les autres compositions de couche. Pour toutes
les expériences, les échantillons ont présenté un bon temps de stabilisation, une reproductibilité

et pas d'hystérésis.

Dans ce chapitre, nous présentons la caractérisation des couches d'oxyde d'étain et du
mélange oxyde d'étain - oxyde de manganése (10/1) 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 a celui décrit dans le chapitre III. Les courbes I(V)
ont été relevées a partir d'un multimétre HM 8040, les mesures électriques en courant alternatif
sont prises a l'aide d'un analyseur d'impédance HP 4192A, dans la bande de fréquence 13 MHz
- 5 Hz et une amplitude de 20 mV.

LICM-CLOES-SUPELEC-Université de Metz 87




CHAPITRE IV: Effets de la nature des électrodes sur la réponse électrique des couches. ..

IV.2. Réponse du capteur en courant alternatif:

Comme dans le cas des électrodes de platine (chapitre III), nous avons effectué des

mesures d'impédance complexe sur des échantillons d'oxyde d'étain pur et d'oxyde mixte d'étain

et de manganése dans la proportion molaire 10/1, ceci en utilisant des électrodes de palladium

et d'or.

1V.2.1. Diagrammes d'impédance:

Les figures IV.1 a et b représentent les diagrammes d'impédance obtenus a

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

pur et d'oxyde mixte d'étain et de manganése dans la proportion 10/1 en utilisant des €lectrodes

de palladium, et les figures IV.1 c et d représentent ces diagrammes pour une température fixe

et & concentration d'hydrogéne variable en utilisant des électrodes de palladium.
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Figure IV.1 a: Partie imaginaire de l'impédance en fonction de la partie réelle a 1500ppm

d'hydrogéne dans l'azote pour différentes températures de l'échantillon SnO; a électrodes de

palladium.
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Figure IV.1 b: Partie imaginaire de I'impédance en fonction de la partie réelle a 2000 ppm

d’hydrogéne dans l'azote pour différentes températures de l'oxyde mixte d'étain et de

manganése 10/1 a électrodes de palladium
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Figure IV.1 c: Partie imaginaire de l'impédance en fonction de la partie réelle a 351°C pour

différentes concentrations d'hydrogéne dans l'azote de l'oxyde d'étain pur a électrodes de

palladium.
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Figure IV.1 d: Partie imaginaire de l'impédance en fonction de la partie réelle a 376°C pour
différentes concentrations d'hydrogene dans I'azote de l'oxyde mixte d'étain et de manganése

10/1 a électrodes de palladium.

Mémes remarques que pour les couches d'oxydes a électrodes de platine, c'est-a-dire
qu'a 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 a concentration
fixe et température variable pour, respectivement, les échantillons d'oxyde d'étain pur et
d'oxyde mixte d'étain et de manganése dans la proportion 10/1 en utilisant des électrodes d'or,
et les figures IV.2 c,d représentent ces diagrammes pour une température fixe et a

concentration d'hydrogéne variable pour des €lectrodes d'or.
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Figure IV.2 a: Partie imaginaire de 1'impédance en fonction de la partie réelle a 1500 ppm
d’hydrogéne dans I'azote pour différentes températures de l'oxyde d'étain pur a électrodes
d'or.
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Figure IV.2 b: Partie imaginaire de I'impédance en fonction de la partie réelle a 1000ppm
d’hydrogéne dans 1'azote pour différentes températures de l'oxyde mixte d'étain et de

manganése 10/1 a électrodes dor.
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Figure IV.2 c: Partie imaginaire de l'impédance en fonction de la partie réelle a 378°C pour
différentes concentrations d'hydrogéne dans l'azote de I'oxyde d'étain pur a électrodes d'or.
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Figure IV.2 d: Partie imaginaire de l'impédance en fonction de la partie réelle a 376°C pour
différentes concentrations d'hydrogéne dans l'azote de I'oxyde mixte d'étain et de manganése

10/1 a électrodes d'or.
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CHAPITRE 1V: Effets de la nature des électrodes sur la réponse électrique des couches. ..

Que ce soit pour les électrodes de platine, de palladium ou d'or, le spectre d'impédance
présente & haute température et haute concentration de gaz l'allure d'un seul demi - cercle, par
contre  basse température et basse concentration de gaz ce demi - cercle est légerement aplati.
Nous pouvons dire que le nombre des phénomeénes 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 l'axe des réels représente la valeur de

la résistance en courant continu.

Les figures IV.3 a et b présentent I'évolution de la résistance d'une couche d'oxyde
d'étain (a) et d'oxyde mixte d'étain et de manganése 10/1 (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'oxyde d'étain sous
azote. Ce comportement est reproductible pour tous les échantillons d'oxyde d'étain testés. Il

est différent de celui observé avec des électrodes de platine.

Par contre, pour les différentes concentrations d'hydrogéne dans I'azote étudiées, nous
retrouvons une diminution de la résistance quand la température ou la concentration en

hydrogéne augmentent, comme pour les électrodes de platine.
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Figure IV.3 a: Variation de la résistance en fonction de la température d'une couche d'oxyde

d'étain pur en utilisant des électrodes de palladium.
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Figure IV.3 b: Variation de la résistance en fonction de la température d'une couche d'oxyde

mixte d'étain et de manganése 10/1 en utilisant des électrodes de palladium.
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CHAPITRE 1V: Effets de la nature des électrodes sur la réponse électrique des couches. ..

Les figures IV.4 a et b présentent la variation de la résistance en fonction de la
température, pour différentes concentrations d'hydrogene dans l'azote, de couches minces
d'oxyde d'étain (a) et d'oxydes mixtes d'étain et de manganese 10/1 (b) avec des électrodes

d'or.

On note ici aussi un comportement différent 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 a
une absence d'oxygéne (atmosphére d'azote pure) et a la nature des électrodes puisque ce
phénoméne n'est pas observé avec les électrodes de platine. L'effet catalyseur du platine serait

donc différent, pour les couches que nous étudions, de 'effet du palladium et de T'or.

Par contre, pour les concentrations d'hydrogéne dans l'azote, on observe aussi pour les
électrodes d'or une diminution de la résistance quand la température ou la concentration

d'hydrogéne augmentent.
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Figure IV.4 a: Variation de la résistance en fonction de la température d'une couche d'oxyde

d'étain pur en utilisant des électrodes d'or.
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Figure IV.4 b: Variation de la résistance en fonction de la température d'une couche d'oxyde

mixte d'étain et de manganése 10/1 en utilisant des électrodes d'or.

1V.2.3. Sensibilit¢ en fonction de la température et de la concentration en

hydrogeéne:

La sensibilité des couches minces d'oxydes métalliques s'exprime généralement sous la

Ny

forme du rapport (Ry, est la résistance des couches d'oxyde d'étain pur et mélangé

gaz

sous azote pur alors que R, représente la résistance sous mélange gazeux). Nous allons

présenter figures IV.5 a et b les sensibilités des couches d'oxyde d'étain (a) et d'oxyde mixte
d'étain et de manganése (b) pour les électrodes de palladium, et figures IV.6 a et b les
sensibilités des couches d'oxyde d'étain (a) et d'oxyde mixte d'étain et de manganése (b) pour

les électrodes d'or.

Ces couches présentent un maximum aux alentours de 475°C pour l'oxyde d'étain, et

450°C pour l'oxyde mixte d'étain et de manganése 10/1.
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Figure IV.5 a: Variation de la sensibilité en fonction de la température pour différentes
concentrations en hydrogene d'une couche d'oxyde d'étain pur en utilisant des électrodes de

palladium.
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Figure 1IV.5 b: Variation de la sensibilité en fonction de la température pour différentes
concentrations en hydrogéne d'une couche d'oxyde mixte d'étain et de manganése 10/1 en

utilisant des électrodes de palladium.
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Figure 1IV.6 a: Variation de la sensibilité en fonction de la température pour différentes

concentrations en hydrogene d'une couche d'oxyde d'étain pur en utilisant des électrodes d'or
g XY pu

140 1 1 1) I ] I T
120 | —o— 600ppm T )
1004 | —°— 800 o g ) =
s
g0 | —2— 1000 e /,,,f”l*:-e,. |
—v— 1500 °
éo 60 - v /S o o ]
—0— 2000 / / _—=
) - /A /S / l
20 . .9../ '.J,,'//,. )|
! ‘_’__gf’/’//, = o /g/ E
04 R=——ug=——ou0-—K" g—n0— |
T Y T ¥ T T T T T T T T T T
200 250 300 350 400 450 500 550
T(°C)

Figure IV.6 b: Variation de la sensibilité en fonction de la température pour différentes
concentrations en hydrogéne d'une couche d'oxyde mixte d'étain et de manganése 10/1 en

utilisant des électrodes d'or.
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Ces derniéres courbes confirment la bonne sensibilité a I'hydrogéne du mélange

oxyde d'étain et oxyde de manganése 10/1, meilleure toutefois avec I'or qu'avec le

palladium [39,47].

1V.2.4. Comportement de la résistance en fonction de la température:

Nous avons voulu vérifier que la résistance suivait la méme loi d'Arrhénius pour les

électrodes de palladium et d'or que dans le cas des électrodes de platine (paragraphe II1.5).

Les figures IV.7 a et b et IV.8 a et b présentent la variation de In(1/R) en fonction de

I/T pour toutes les couches minces d'oxyde d'étain pur et d'oxyde mixte d'étain et de

manganése 10/1 pour les électrodes de palladium et dor. Elles

comportement linéaire.

présentent un bon
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Figure IV.7 a: Variation de In(I/R) en fonction de 1/T a différentes concentrations

d'hydrogéne dans l'azote pour une couche d'oxyde d'étain pur a électrodes de palladium.
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Figure IV.7 b: Variation de In(l1/R) en fonction de 1/T a différentes concentrations
d'hydrogéne dans l'azote pour une couche d'oxyde mixte d'étain et de manganése 10/1 a
électrodes de palladium.
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Figure IV.8 a: Variation de In(1/R) en fonction de /T a différentes concentrations

d'hydrogeéne dans I'azote pour une couche d'oxyde d'étain pur a électrodes d'or.
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Figure IV.8 b: Variation de In(I/R) en fonction de 1/T a différentes concentrations

d'hydrogéne dans l'azote pour une couche d'oxyde mixte d'étain et de manganése 10/1 a
électrodes d'or.

Le tableau IV.1 présente les énergies d'activation obtenues a partir des courbes
précédentes pour les couches d'oxyde d'étain pur et d'oxyde mixte d'étain et de manganése 10/1

pour les trois électrodes (Pt, Pd et Au).

Conc.(ppm) | SnO,/Pt SnO,/Pd | SnOy/Au 10/1-Pt 10/1-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
1000 0.38 0.29 0.30 0.52 0.44 0,38
1500 0.26 0.25 0.23 0.51 0.46 0,23
2000 0.11 0.29 0.23 0.42 0.39 0,31

Tableau 1V 1: Energies d’activation des couches d'oxyde d'étain pur et d'oxyde mixte d'étain
et de manganése 10/1 pour les trois électrodes (Pt, Pd et Au) en fonction de la concentration

en hydrogéne.
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En ce qui concerne les couches minces de méme composition, c'est-a-dire oxyde d'étain
pur et surtout oxyde mixte d'étain et de manganése, nous observons que les énergies
d'activation ont des valeurs proches, et diminuent de la méme maniére quand la concentration
d'hydrogéne 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 capteur en courant continu:

Des mesures courant-tension ont été pratiquées de maniére systématique afin de vérifier
la nature du contact oxyde métallique | électrode quelles que soient la nature de I'électrode ou

de la composition de la couche.

La figure IV.9 a présente les courbes I(V) pour une couche d'oxyde d'étain pur a
température constante 400°C et deux concentrations d'hydrogéne dans l'azote: 800 et
1000ppm, tandis que la figure IV.9 b présente les courbes pour différentes températures a une
concentration de 800ppm d'hydrogéne dans l'azote en utilisant des électrodes de palladium.

Nous notons que le comportement est quasiment ohmique.

La figure IV.10 a et b présentent les mémes courbes que précédemment pour une

couche mixte d'oxyde d'étain et de manganése 10/1, toujours avec des électrodes de palladium.

Nous notons que l'introduction d'une forte concentration de gaz entraine une

non-linéarité de la réponse de ce capteur en courant continu [30].
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Figure IV.9 a: mesures I(V) d'une couche d'oxyde d'étain pur a électrodes de palladium a
deux concentrations d'hydrogéne dans I'azote: 800 et 1000ppm et a 400°C.
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Figure 1V.9 b: mesures I(V) d'une couche d'oxyde d'étain pur a électrodes de palladium a
800ppm d'hydrogeéne dans l'azote et a trois températures: 300, 400 et 500°C.
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Figure 1V.10 a: mesures I(V) d'une couche d'oxyde mixte d'étain et de manganése 10/1 a
électrodes de palladium a deux concentrations d'hydrogéne dans l'azote: 800 et 1000ppm et a
300°C.
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Figure IV.10 b: mesures I(V) d'une couche d'oxyde mixte d'étain et de manganése 10/1 a
électrodes de palladium a 800ppm d'hydrogeéne dans l'azote et a trois températures: 300, 400
et 500°C.
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Figure 1V.11 a: mesures I(V) d'une couche d'oxyde d'étain pur a électrodes d'or a deux
concentrations d'hydrogéne dans l'azote: 800 et 1000ppm et a 300°C.
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Figure IV.11 b: mesures I(V) d'une couche d'oxyde d'étain pur a électrodes d'or a 800ppm
d'hydrogeéne dans l'azote et a trois températures: 300, 400 et 500°C.
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Figure 1V.12 a: mesures I(V) d'une couche d'oxyde mixte d'étain et de manganése 10/1 a
électrodes d'or a deux concentrations d'hydrogeéne dans l'azote: 800 et 1000ppm et a 400°C.
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Figure IV. 12 b: mesures I(V) d'une couche d'oxyde mixte d'étain et de manganése 10/1 a
électrodes d'or a 800ppm d'hydrogéne dans l'azote et a trois températures: 300, 400 et
500°C.

LICM-CLOES-SUPELEC-Université de Metz 106




CHAPITRE IV: Effets de la nature des électrodes sur la réponse électrique des couches. ..

La méme étude est reprise dans le cas d'électrodes d'or (figures IV.10 a et b, figures
IV.11 a et b). Ici aussi, nous constatons un comportement quasiment linéaire pour l'oxyde
d'étain pur, tandis que, dans le cas de I'oxyde mixte d'étain et de manganése 10/1, l'introduction

d'une forte concentration d'hydrogéne entraine un comportement non-linéaire.

11 existe donc bien un effet d'électrode [4] lié a 1a concentration d'hydrogéne dans
I'atmosphére étudiée, qui n'est important, et donc visible, que dans le cas de fortes
concentrations d'hydrogéne et des couches mixtes d'étain et de manganése 10/1 qui sont
les plus sensibles & I'hydrogéne. Ce phénoméne existe aussi bien pour les électrodes en

palladium qu'en or.

1V.4. Conclusion:

Ce chapitre a été consacré a la caractérisation électrique de couches d'oxyde d'étain pur
et d'oxyde mixte d'étain et de manganése dans la proportion molaire 10/1; cette derniére
composition présentait la meilleure sensibilité a I'hydrogéne, pour des échantillons utilisant des

électrodes de platine.

Nous avons réalisé une caractérisation électrique en courant alternatif et continu.

A partir des diagrammes dimpédance complexe obtenus en courant alternatif, 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'oxyde d'étain pur avec des électrodes d'or et de
palladium, et les échantillons d'oxyde mixte d'étain et de manganése présentent une résistance
qui augmente en fonction de la température, phénoméne que nous n'avons absolument pas
observé avec des électrodes de platine. Par contre, sous atmosphére d'hydrogene et azote, la
température diminue quand la température augmente, ce qui est en accord avec le

comportement d'un semi-conducteur de type n.
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L'étude de la sensibilité en fonction de la température confirme la bonne réponse a
I'hydrogene offerte par I'oxyde mixte d'étain et de manganése 10/1, quelle que soit la nature de

I'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 méme composition de couche et les trois électrodes. Ces valeurs sont légérement
inférieures pour l'oxyde d'étain pur. D'autre part, on voit que pour un échantillons donné,
I'énergie d'activation diminue quand la concentration d’hydrogéne augmente, ce qui a déja été

mentionné dans la littérature.

Les courbes I(V) présentent un comportement non-linéaire pour l'oxyde mixte d'étain et
de manganése 10/1, prononcé aux hautes concentrations d'hydrogéne dans I'azote. Cet effet est
plus prononceé pour les €lectrodes 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 & la concentration
d'hydrogéne, qui n'est notable que dans le cas de fortes concentrations. Ce phénoméne existe

pour les trois électrodes.

En comparant les résultats obtenus pour les trois électrodes, nous n'observons aucune
différence notable due aux électrodes, si ce n'est la réponse a I'azote dans le cas des électrodes
d'or et de palladium, réponse en contradiction avec la nature semi-conductrice de type n de

l'oxyde 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.

LICM-CLOES-SUPELEC-Université de Metz 108




CHAPITRE V: Recherche des circuits équivalents et de leurs parametres a partir de la ...

CHAPITRE V: Recherche des circuits équivalents et
de leurs parameétres a partir de la simulation des

courbes d’impédances

V.1. Introduction:

Les mesures d’impédance complexe ont été utilisées dans le but de déterminer les
différentes contributions a la conduction totale des couches d’oxyde d’étain pur et du mélange

oxyde d’étain / oxyde de manganése comme capteurs d’hydrogéne.

Les mesures de la réponse des capteurs a un courant alternatif de faible amplitude, et de

fréquence variable, ont été 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. Aspects expérimentaux:

Les conditions expérimentales de mesure ont été décrites dans le paragraphe I11.2. Tous
les spectres d'impédance ont été relevés en fréquence descendante de 13MHz a 500Hz. En
effet, a haute fréquence, ou la partie réelle n'est pas voisine de zéro, il est facile de voir dés les

premiers points expérimentaux si la mesure est correcte.

Les données expérimentales obtenues & 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 III) qu'a hautes températures et hautes concentrations
d'hydrogeéne, le diagramme d'impédance avait l'allure d'un demi-cercle, & basses températures et
basses concentrations d'hydrogéne, le demi-cercle était légérement aplati. Dans le premier cas,
nous pensons avoir affaire a un seul processus physique, décrit par un circuit (RC) paralléle,
dans le second cas a deux processus physiques, décrits par deux circuits (RC) paralléles mis en

série.

La simulation n'a pas toujours été possible pour l'oxyde d'étain. Elle n'a pu étre réalisée
que pour les basses températures, basses concentrations et pour les électrodes de palladium et

d'or.

V.3. Paramétres de simulation des circuits équivalents d’une couche d’oxyde

mixte d’étain et de manganése en utilisant des électrodes de Pt:

Les spectres d'impédance obtenus pour l'oxyde 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 manganése dans les proportions molaires 10/1, 1/1

et 1/10.
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Figure V.1: Les données de I'impédance complexe issues de la simulation et de I'expérience
pour une couche d’oxyde mixte d’étain et de manganése 10/1 a 376°C et 2000 ppm
d’hydrogeéne dans 'azote.
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V.3.1. Paramétres de simulation pour une couche mixte d'oxyde d'étain et de

manganése 10/1:

Les tableaux V.1 a V.7 présentent les parameétres des circuits équivalents trouvés pour
une couche d’oxyde mixte d’étain et de manganése 10/1 utilisant des électrodes de platine.
Nous notons que, 4 basses températures et concentrations en hydrogéne, une bonne simulation
est obtenue a partir d'un circuit R(RC)RC) (erreurs obtenues <<10%). A température et
concentration en hydrogéne moyennes et élevées, un circuit plus simple R(RC) ou(RC)

convient (erreurs obtenues <1%).

Tableau V.1: 200 ppm d'hydrogéne dans l'azote:

TCO) | Ri(Q) | R(Q) | C:(pF) | vo(R:Cy) | R (kQ) | C3(pF) | vo(R:Cs)
(MHz) (kHZ)
300 133 702 393 5,77 110 35,4 40,9
325 154 646 45 5,47 81,4 35,6 54,9
351 131 541 433 6,79 59,4 35,7 40,9
3758 149 483 50,2 6,56 40,8 35,9 109
402 157 421 56.7 6.67 203 36.2 150
453 169 391 67,3 6,05 16,3 36,8 265
534 177 448 72 493 7,46 38,1 560
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Tableau V.2: 400 ppm d'hydrogéne dans l'azote:

TCC) | Ri(Q) | R(Q) | C:(pF) | vo(R:C:) | Rs(kQ) | C5(pF) | vo(RsCs)
(MHz) (kHz)

300 125 809 39,9 4,93 117 28,7 474
326 156 370 119 3,61 79,4 28,6 70,1
351 155 355 117 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 31,6 115
426 188 597 154 1,73 34,8 31,4 146
452 213 1500 141 0,75 31,1 34,7 147
476 168 743 144 1,49 26,4 32,1 188
502 173 803 145 1,37 20,1 32,8 241
527 15 564 170 1,66 20,4 30,5 256

Tableau V.3: 600 ppm d'hydrogéne dans l'azote:

Circuit équivalent R(RCYRC):

TCO) | Ri(Q) | R:(Q) | G:(PF) | vo(R:C2) | Rs(kQ) | Cs(pF) | vo(RsCs)
(MHz) (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
351 157 377 114 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
426 167 454 136 2,58 25,3 32,1 196
452 173 701 133 1,71 23,1 33,7 204
477 119 243 135 4,85 14,8 31,5 341
501 139 565 139 2,03 10,9 34,3 426
527 136 657 123 2,28 10,9 33,6 435
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Tableau V.4: 600 ppm d'hydrogene dans l'azote:

Circuit équivalent R(RC):

T(°C) Ri(2) Rx(kQ2) C:(pF) vo(R:C:) (kHz)
326 251 90.63 28.69 61.2
351 235 82.10 29.19 66.4
377 233 58.76 29.23 927
400 224 39.20 29.17 139.2
426 214 25.52 29.16 213.9
452 208 23.59 29.28 230.4
477 191 14.91 29.11 366.7
501 166 11.43 29.29 475.4

Tableau V.5: 800 ppm d'hydrogene dans l'azote:
T(°C) R(Q) C(@p) ve(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 11,4 13,6 1,03
454 8,77 13,4 1,35
531 3,84 13,6 3,05
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Tableau V.6: 1000 ppm d'hvdrogéne dans l'azote:

T(°C) R (kD) C (pF) vo(RC) (MHz)
298 54,7 17,1 0,17
350 25,7 13,6 0,46
376 10,4 13,6 1,13
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
Tableau V.7: 1500 ppm d'hydrogéne dans l'azote:
T(°C) R (kQ) C (pF) vo(RC) (MHz)
299 429 26,7 0,13
353 12,9 24,1 0,51
376 8,15 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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Tableau V.8: 2000 ppm d'hydrogéne dans l'azote:

T(°C) R (k) - C(pF) 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 1,4 15,7 7,24
454 1,67 17,3 5,51
534 0,89 16,8 10,6

Tableaux V.1 a V.8: Paramétres de simulation des circuits équivalents R(RC)(RC) et R(RC)
d'une couche mixte d'oxyde d'étain et de manganése 10/1 en utilisant des électrodes de

platine.

1

v, est la fréquence qui correspond au maximum du demi-cercle (v, = TRC
T

).

En comparant les tableaux V.3 et V.4, nous pouvons noter que la capacité "basses-
fréquences” du circuit équivalent R(RC)(RC) et la capacité du circuit équivalent R(RC) sont
quasiment égales. La valeur de vo "basses-fréquences” du circuit équivalent R(RC)RC) et celle
du circuit équivalent R(RC) sont plus proches, et varient de la méme fagon 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) disparait. 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(RC)(RC) et la capacité du circuit équivalent R(RC) restent constantes, avec une valeur
comprise entre 13 et 50 pF [47], qui est proche de la capacité trouvée par F.-J. Schmitte et

collaborateurs [46], compte tenu des erreurs expérimentales.
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La figure V.1 représente les diagrammes d’impédance correspondants issus de la
simulation et de ’expérience a 2000 ppm d’hydrogéne et 2 376°C. La figure V.2 représente les
diagrammes d'impédance a 600 ppm de gaz et a 351°C pour deux circuits équivalents R(RC) et
R(RCYRO).
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Figure V.2: Les données de I'impédance complexe issues de la simulation et de l'expérience

pour une couche d’oxyde d’étain mélangée 10/1 a 351°C et 600 ppm d’hydrogéne dans
l'azote a) circuit équivalent R(RC) et b) circuit équivalent R(RC)(RC).
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V.3.2. Paramétres de simulation des circuits équivalents d'une couche d’oxyde

d’étain mélangée dans la proportion molaire 1/1 pour deux concentrations de

gaz: 600 et 1500 ppm d’H, dans N):

Nous avons de la méme maniére que pour les couches de proportion molaire 10/1,

travaillé avec les deux sortes de circuits équivalents déja testés: R(RC)RC) et R(RC).

Les tableaux V.9 et V.10 présentent la simulation correspondant a ces deux schémas

équivalents pour des mesures de 600ppm d'hydrogene dans l'azote.

600 ppm d’hydrogéne dans l'azote:

Tableau V.9: Circuit équivalent R(RC)(RC):

TCC) | Ri(Q) |RMQ) | C:(pF) [ vo(R:C2) | Ry (kQ) | Cs (pF) | vo(RsCs)
(kHz) (kHz)
326 1,08 14,1 10,45 16,5 262 36,82
351 0,012 281 48 754 141 14,97
377 0,018 1,9 45,77 530 145 20,74
402 0,38 14,4 29,24 11,7 210 64,78
427 0,011 187 76,26 284 145 38,65
452 0,185 17,7 486 413 560 68,82
477 0,16 15,9 63,35 18,3 890 97,72
502 0,02 143 56,5 121 150 88,28
532 0,098 14,5 112,23 12,3 188 111
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Tableau V.10: Circuit équivalent R(RC):

T (°C) R; (2) R, (MQ) C: (pF) vo(R:C;) (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

Tableaux V.9 et V.10: Paramétres de simulation des circuits équivalents R(RC)(RC) et R(RC)

d'une couche mixte d'oxyde d'étain et de manganése 1/1 en utilisant des électrodes de platine.

Le circuit équivalent R(RCYRC) correspond moins bien aux mesures d’impédance
complexe effectuées sur l'oxyde mixte d'étain et de manganése 1/1 aux basses concentrations

de gaz que le circuit équivalent R(RC) (erreurs largement supérieures a 10%).

Les erreurs correspondant au circuit (RC) "hautes-fréquences” du circuit R(RC)(RC)
sont trés supérieures (>>10%) a 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 la.

Dans le cas de la mesure 3 1500ppm d'hydrogéne dans I'azote, nous trouvons sans
ambiguité un seul circuit R(RC) avec des erreurs trés faibles (tableau V.11). Nous constatons
que la capacité du circuit R(RC) reste pratiquement constante quelles que soient la température

et la concentration de gaz utilisées.
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Tableau V.11: 1500 ppm d’hydrogeéne dans ['azote:

T (°C) R; (Q2) R: (MQ) C: (pF) vo(R:C:) (kHz)

328 - 0,89 13,2 13,55
351 - 0,58 13,2 20,61
377 - 0,40 13,2 30,14
402 - 0.29 133 41.26
427 - 0,21 13,1 56,77
452 - 0,16 13 71,5

477 - 0,12 13,2 104,85
502 - 0,085 13,2 141,2
533 - 0,06 13,3 198.8

Tableaux V.11: Paramétres de simulation du circuit équivalent R(RC) d'une couche mixte

d'oxyde d'étain et de manganése 1/1 en utilisant des électrodes de platine.
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Figure V.3: Les données de I'impédance complexe issues de la simulation et de 1’expérience
pour une couche d’oxyde d’étain mélangée 11 a 402°C et 1500 ppm d’hydrogéne dans

l'azote.
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V.3.3. Parameétres de simulation pour une couche mixte d'oxyde d'étain et de

manganése 1/10:

Les deux tableaux V.12 et V.13 présentent les paramétres de simulation d’un circuit
équivalent R(RC) pour une couche d’oxyde d’étain mélangé 1/10 a 600 et 1500 ppm

d’hydrogéne dans I’azote.

TableauV.12: 600 ppm d’hydrogene dans l'azote:

T (°C) R (Q) R; (MQ) C: (pF)
391 12,04 1,38 13,96
400 12,03 1,20 13,96
425 10,21 0,83 13,95
451 9,73 0,59 13,94
502 9,88 0,33 13,94
542 10,41 0,23 13,95

Tableau V. 13: 1500 ppm d’hydrogéne dans l’azote:

T (°C) R () R; (MQ) C: (pF)
428 11,95 1,34 14
452 14,04 1,15 14
477 14,54 0,95 14,01
502 15,46 0,79 14
527 21,26 0,72 14,03
542 25,59 0,79 14,05

Quelles que soient la température et la concentration de gaz étudi€e, nous n’avons
trouvé qu’un seul demi-cercle dans les mesures d’impédance complexe, donc un seul circuit

équivalent R(RC) (erreurs inférieures a 1%) dont la capacité est pratiquement constante.
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La figure V.4 présente les données d'impédance complexe issues de la simulation et de
Pexpérience pour une couche mixte d’oxyde d’étain et de manganése 1/10 a 477°C et 1500

ppm d'hydrogéne dans l'azote.
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Figure V.4: Les données d'impédance complexe issues de la simulation et de l’expérience
pour une couche mixte d’oxyde d’étain et de manganése 1/10 a 477°C et 1500 ppm
d'hydrogene dans l'azote.

Nous avons observé que, plus la quantité d’oxyde de manganése dans le mélange
SnO, - Mn,0; augmente, plus on a tendance a trouver un seul demi-cercle dans le
spectre d’impédance complexe pour toutes les températures et concentrations de gaz

étudiées.

V.4. Paramétres de simulation des circuits équivalents d'une couche d'oxyde
d'étain pur et d’une couche d’oxyde mixte d’étain et de manganése 10/1 en

utilisant des électrodes de Palladium et d’or:

Nous rappelons que la proportion 10/1 a présenté la meilleure sensibilité a I'hydrogeéne,
clest pourquoi nous présentons ici le travail comparatif entre des couches d'oxyde d'étain pur et

des couches d'oxyde mixte d'étain et de manganése 10/1.
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V.4.1. Oxyde d'étain pur a électrodes de palladium:

Cette étude n'a porté que sur de faibles concentrations d'hydrogéne dans l'azote. Au-

dela 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 <1%).

Les tableaux V.14 a V.16 présentent les paramétres de simulation pour des

concentrations allant de 200 & 600ppm d'hydrogéne dans l'azote.

Tableau V. 14: 200ppm d’hydrogéne dans l'azote:

T (°C) R (Q) R; (kQ) C: (pF) Vvo(R:Cz) (kHz)
252 - 6.19 13.7 1.86
300 5.5 3.54 14.3 3.14
350 10 2.66 14.6 4.09
374 - 2.53 14.65 43
400 7.55 2.59 14.31 429
425 - 2.87 13.81 3.99
452 - 3.51 13.32 3.40
476 6.77 3.77 14 3.01
501 - 4.04 13.81 2.85
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Tableau V.15: 400ppm d'hydrogéne dans l'azote:

T (°C) R: (©) R; (k) C: (pF) vo(R:C) (kHz)
251 3.99 11.51 13.15 1.05
302 2.32 6.21 13.07 1.96
353 1.56 2.94 13.15 411
404 1.07 1.57 13.34 7.58
427 0.90 1.22 14.14 9.22
451 0.81 1.06 13.81 10.82
476 0.78 0.98 14.36 11.27
501 - 1.12 14.95 9.52
527 - 1.01 16.57 9.51

Tableau V.16: 600ppm d'hydrogéne dans l'azote:

T (°C) R (Q) R; (kQ) C: (pF) vo(R:C;) (kHz)
252 - 3.23 14.68 3.355
304 - 2.96 14.28 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 15.19 4.74
502 - 1.84 15.41 5.62
526 - 1.46 15.01 7.26

Tableaux V.14 a V.16: Paramétres de simulation pour des concentrations allant de 200 a

600ppm d'hydrogéne dans l'azote d'une couche d'oxyde d'étain a électrodes de palladium.
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Les erreurs trouvées sur la résistance et la capacité du circuit (RC) sont trés faibles

(inférieures a 1%). 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.4.2. Oxyde mixte d'étain et de manganése a 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. 18 présentent les paramétres de simulation correspondant (a) a

un circuit R(RC)(RC) et (b) a un circuit R(RC).

Tableau V. 17: 600 ppm d 'hydrogéne dans l’azote:

(a): Circuit équivalent R(RCYRC) :

T (°C) Ri(Q2) | R:(kQ) | CxApF) | vo(R:C2) | Rs(kQ) | Ci(pF) | vo(RsCs)

(kHz) (kHz)
300 4 724 13,9 16 7 320 71
326 - 360 13,5 33 0,4 86,5 464
376 - 51,3 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 1192
451 - 13,1 13,35 900 0,1 419 372
477 - 10,0 13,36 1175 496 7,48 4291
523 - - - - u = 3
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(b): Circuit équivalent R(RC):

T (°C) Ri(Q2) R:(kQ) C:(pF) vo(R:2C>) (kHz)

300 - 729 13,4 16

326 - 360 13,4 33

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 1182

523 - 6,8 13,35 1771

Tableau V.18: 1500 ppm d’hydrogéne dans l’azote.
T (°C) Ry(QQ) R(kQ) Ca(pF) vo(R2C>) (kHz)

300 - 291 13,42 41

326 - 138,9 13,43 85

351 - 63,5 13,4 187

377 - 30,4 13,38 391

401 - 16,65 13,27 720

427 - 10,5 13,2 1148

452 - 7,4 13,05 1648

477 - 6,3 13,2 1914

529 - 4,5 13,2 2680

Tableaux V.17 et V.18: Paramétres de simulation correspondant a un circuit R(RC)(RC) et a

un circuit R(RC) d'une couche d'oxyde mixte d'étain et de manganése en utilisant des

électrodes de palladium.
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Le circuit "hautes-fréquences” présente des erreurs trés importantes des la

concentration de 600ppm. D'autre part, nous constatons encore que la capacité reste

pratiquement constante quelles que soient la température et la concentration étudiées.

V.4.3. Oxyde d'étain pur a électrodes d'or:

Le seul circuit permettant une bonne simulation est le circuit R(RC). Les tableaux V.19

a V.21 présentent les paramétres de simulation correspondant au circuit R(RC) sous azote pur

et a des concentrations de 400 et 600ppm d'hydrogéne dans l'azote.

Tableau V.19: sous azote:

T(°0) R; () R; (k) C: (pF) vo(R;C) (kHz)
250 21.38 0.87 14 13.10
303 - 2.14 14.36 5.81
354 - 4.18 13.57 2.81
378 - 5.05 13.50 2.33
403 - 6.33 13.30 1.89
427 - 7.09 13.40 1.67
452 - 7.98 13.41 1.49
503 - 8.32 13.31 1.44
527 - 8.06 13.28 1.49
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Tableau V.20: 400 ppm d’hydrogéne dans [’azote:

T (O R (Q2). R; (kQ). G (pF) vo(R:C>) (kHz)
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 15.1 3.41
403 441 227 14.99 4.67
427 - 1.79 14.70 6.05
451 732 1.45 14.71 7.43
477 1.65 1.53 14.86 7.02
502 9 1.64 14.51 6.71
527 - 1.71 14.12 6.59
Tableau V.21: 600 ppm d’hydrogene dans ['azote:
T (°C) R (Q) R; (kQ) G (pF) vo(R:C>) (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 14.19 7.58
427 - 1.22 13.77 9.45
453 - 1.03 13.56 11.40

Tableaux V.19 a V.21: Parameétres de simulation sous azote et a des concentrations de 400 et

600ppm d'hydrogeéne dans l'azote d'une couche d'oxyde d'étain a électrodes d'or.
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L'erreur sur la résistance série est importante, par contre, les erreurs sur les parametres

du circuit (RC) sont de l'ordre de 0.6% pour les résistances et 1.4% pour les capacités. La

capacité est pratiquement constante.

V.4.4. Oxyde mixte d'étain et de manganése 10/1 a électrodes d’'or:

Nous obtenons aussi un seul circuit R(RC), avec les mémes types d'erreurs que

précédemment, et une capacité quasiment constante.

Tableau V.22: 600 ppm d 'hydrogéne dans |’'azote:

T (°C) Ri(Q) | RykQ) | Cx(pF) | vo(R:Cy) | Ry(kQ) | Ci(pF) | vo(R;Cs)

(kHz) (kHz)
200 - 3263 15,50 31 6,85 90,585 256
253 - 209,3 16,04 47 4,88 78,85 414
304 - 1488 17,46 61 4,23 58,19 647
328 - 90,1 17,30 102 2,33 59,35 1151
352 - 58,5 16,91 161 1,102 66,59 2169
377 - 442 17,16 210 0,625 71,75 3549
402 18,61 26,1 17,00 359 0,35 130,88 3474
454 - 52 14,53 2106 - - -
505 - 2,7 13,44 4386 s . .
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Tableau V.23: 1500 ppm d’hydrogeéne dans [’azote:

T (°C) Ri(Q2) Ry(kQ2) CApF) vo(R,C>) (kHz)
201 - 28,12 13,74 412
252 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 2113
454 - 7,26 23,95 915
505 - 4,55 20,72 1688

Tableaux V.22 et V.23: Paramétres de simulation a 600 et 1500ppm d'hydrogéne dans l'azote

d'une couche d'oxyde mixte d'étain et de manganése a électrodes d'or.

V.4.5. Comparaison des résultats de simulation obtenus avec les trois sortes

d'électrodes:

Nous avons vu que, d'une manieére générale, les mesures en courant alternatif étaient

bien approchées par une simulation correspondant a 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(RC)RC). Toutefois, le second

circuit, correspondant aux "hautes-fréquences", était estimé avec une plus grande erreur.

Le tableau V.24 présente les paramétres de simulations du circuit équivalent R(RC)
pour les trois sortes d'électrodes a 2000 ppm d'’hydrogéne dans I'azote. Nous constatons qu'ils

ont le méme ordre de grandeur.
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R(Q) Ry(kQ) Cu(pF)
Au electrode 49 1.47 17.36
Pd electrode 10 6.28 13.16
Pt electrode 31 1.59 17.17

Tableau V.24: Paramétres de simulation du circuit équivalent R(RC) a 2000 ppm
d'hydrogene dans l'azote.

D'autre part, nous avons aussi constaté que la capacit¢ du circuit R(RC) était
pratiquement constante quelles que soient la température et la concentration utilisées, de méme
que la composition de la couche, et la nature de I'électrode [47].

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., comme 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 méme valeur, la résistance de simulation

représente donc la résistance de I'échantillon.
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Figure V.5: Capacité en fonction de la température d'une couche mixte d'oxyde d'étain et de
manganése 10/1 en utilisant des électrodes de platine, palladium et or sous azote et pour

différentes concentrations d’hydrogeéne dans l'azote.
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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, dés 600ppm de concentration d'hydrogéne dans l'azote, un circuit

R(RC) ou (RC) a donné de meilleurs résultats.

Le circuit (RC) qui disparait a une fréquence de résonance supérieure au second circuit
(RC). La fréquence de résonance correspondant a ce dernier a un ordre de valeur

correspondant 4 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
(RC)RC) et la capacité du circuit (RC) peuvent étre considérées comme constantes ; compte
tenu des erreurs d'estimation elles ont le méme ordre de grandeur. La résistance correspondant
a cette capacité a pratiquement la méme 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 maniere identique, nous pouvons
affirmer que cette capacité constante correspond & la capacité géométrique de I'échantillon,
tandis que la résistance correspond a la résistance volumique, d'autant plus que nous obtenons

les mémes résultats quelle que soit la nature de I'électrode.

Le circuit (RC) "hautes-fréquences" observé pour les faibles temperatures et
concentrations peut correspondre 2 un effet de joint de grains [23], qui disparait tres
rapidement devant l'effet volumique. D'autre part, les mesures I(V) présentées dans le chapitre
précédent confirme que la présence de gaz entraine un effet Schottky au niveau de 1'électrode,

compatible avec le circuit équivalent R(RC) que nous avons mis en évidence.
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Conclusion générale

Le but de notre travail était de fabriquer et de caractériser des couches minces d’oxyde

mixte d’étain et de manganése afin de réaliser un capteur d’hydrogéne sélectif’

La premiére partie de notre travail a concerné la fabrication de ces couches minces par
spray €lectrostatique assisté par pyrolyse. La caractérisation morphologique, structurale nous
a permis de sélectionner les paramétres de fabrication afin d’obtenir de I’oxyde d’étain SnO,
tétragonal, base des capteurs de gaz a 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 trés
proche de la composition de la solution de départ, et une cartographie des éléments présents
dans la couche étudiée a permis de controler la répartition homogéne de I’étain et du
manganese. Les études par RX et ESCA ont bien retrouvé la nature de I’oxyde d’étain SnO,
tétragonal et celle de I’oxyde de manganése Mn,Os cubique. Enfin la mesure de Iépaisseur de
la couche montre que la variation du temps de dépdt n’entraine pas une variation linéaire de

cette épaisseur, ce qui laisse supposer plutét une densification de la couche, ce qui est a éviter.

La seconde partie de ce travail concerne la caractérisation électrique sous gaz. Cette
caractérisation révéle une bonne stabilité de la réponse, tant en courant continu qu’alternatif,
avec absence totale d’hystérésis. Une premiére étape comprend 1’étude d’échantillons
comportant des €lectrodes de platine. Avec la détermination de la résistance volumique des
échantillons, nous avons pu calculer leur sensibilité: I’oxyde mixte d’étain et de manganése de
proportion molaire 10/1 révéle 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 375°C, 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 I’énergie d’activation qui régit le processus de conduction des couches
étudiées. Pour tous les échantillons, cette énergie a une valeur du méme ordre de grandeur, et
décroit quand la concentration en hydrogéne croit (sauf pour la composition 1/1). Elle est en

accord avec la littérature.
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Les mesures en courant continu révélent un temps de réponse important a
I’introduction de I’hydrogeéne, tandis que les mesures I(V) montrent plutét un comportement
ohmique a I’interface oxyde | électrode sauf pour la composition 10/1, qui présente la

meilleure sensibilité a ’hydrogeéne.

La seconde étape concerne I’étude de couches d’oxyde d’étain et d’oxyde mixte
d’étain et de manganése de proportion molaire 10/1, qui a révélé une bonne sensibilité et une
bonne sélectivité a I’hydrogéne, en utilisant des électrodes d’or et de palladium.

Lors des mesures en courant alternatif , nous avons trouvé une réponse similaire a
celle obtenue en utilisant des électrodes de platine, et confirmé la bonne sensibilité des
échantillons d’oxyde mixte d’étain et de manganése de composition 10/1.

De méme, les résistances de tous les échantillons présentent un comportement
d’Arrhénius, d’ou nous avons extrait 1’énergie d’activation correspondant au processus de
conduction. Les valeurs de cette énergie sont du méme ordre de grandeur, quelle que soit
Iélectrode employée (Pt, Pd, Au), diminuant quand la concentration en hydrogéne augmente,
ce qui a déja été mentionné dans la littérature.

Les courbes I(V) présentent un comportement non-linéaire pour I’oxyde mixte d’étain
et de manganése 10/1, plus visible aux hautes concentrations d’hydrogene. Cet effet est plus
prononcé pour les électrodes d’or et de palladium. Nous pouvons cependant dire qu’il existe

un effet Schottky a ’interface oxyde métallique | électrode dii a la présence d’hydrogene.

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 erreurs expérimentales pres, pour un
échantillon donné , quelles que soient la température ou la concentration d’hydrogene
appliquées. Ce résultat est en accord avec I’effet Schottky a Pinterface oxyde métallique |
glectrode di a la présence d’hydrogéne mis en évidence lors de I'étude des courbes (V). la
résistance correspond  la résistance en courant continu de I’échantillon. Ces résultats nous
permettent de dire que cette capacité correspond a la capacité géométrique de I’échantillon, et
1a résistance a la résistance volumique de I’oxyde, le petit circuit (RC) additionnel trouve a
faible température et faible concentration d’hydrogéne dans I’azote pouvant correspondre a un

effet de joints de grains, disparaissant rapidement devant I’effet volumique.
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12 2 ;
] 4.49 3 p 0 2
Tin Oxide Hydroxide . 3.50 100 11 2
: ' 3.26 §0 z 11
Hydroromarchits | 2,086 .| ©0 2 02
cevesemsasEeaEanana T o cammmsemrmmmm— anscennal 2,77 %0 2112
Rad: Cuka Lembds: 1.5418 Filters M desp: 0.5, -114.8
Cutoff: Int: Visual 1/1cor: | e 40 310
Ref: Mandaring, Royal gntario Nuseum, Toronto, Ontario, tanada, 1COD Grant-in-Afd 2,40 20 311
'| 2,37 2 2 2 2
asmsswws eesaFttm e eEsASSARSSS San ceresammEmRmmmm——LosassssmsEsLSssRseseEmSoSSten ans 2.25 20 0 0 4
$ys: Yetragonal §.6.: PA/me (126) || 2,29 1 320
st 7.89 bz s 0.0 A1 €3 1.1420 |
A a: C: Iz [4) mpt l 2,12 1 3 21
Ref: Howle, Hoser, Am, Minsral., 58 552 (1973) 1.97 1 3 22
| 1.92 80 3119
ox:  5.00 Dmy ES/FOn: F25=3(.009,94) i 1.50 50 21 4
emamam e . esmammmEEmSFES camsmmmmASARSAmARsmsssssmwssssmessosodesd svaanaader] 1.87 21 4 1 1
(1Y it eyt Sign: vt
Rofs | .m0 2 402
| 40 ? 23
sososnnassunes csssscornrysbanaata=n samsmmEn T ek S T-- 1.13 m ‘ : 1
golor: White ! 1.68 20 314
Specimen from tin psnnikin found at goundry Falls, winnipeg River, ontario, 1.62 20 4 13
Csnads. Unit celd revised Trom 2=7.98, ce9.17 10 897,00 and c=9.01. PSC:
P36, To replace 14-140. Mwt: 422,08, Volume(CD]: 360.89. 1,59 20 $§ 10
1.526 2 $ 11
1.495 i 4 32
1.467 10 § 20
1.413 3
ssswawn" er-ssveannasssanens sasssswrerererwess Py LI YT L L sewsavevapmme ==t -.I----IL'-- -n Y rrt )
dA | Int.] hk? | d | Int.} k1 | dA | It hkl
--------- }o---—‘--------------—-----4--4‘-----'-04-----4'-----———-'--_-----u---f-----i----{-----b--------.---'.-------—
1,395 9 4 40 | | i I |
1.356 1 5 310 |
1.318 2 5 2 3 )
1,299 § 328 !
1.194 10 4 0§ 'J

strong 1inos: 3,50/ 2.77/¢ 2,96/8 3.26/% 1.92/5 1.90/5 2,48/4 1.77/4



93-1374 JCPOS-$COD Copyright (e) 1985 POF-2 Sets 1-4% database - Qualfity:
i dA | Ined hk)
8n0 | fecvesemeadrem=s O st S e ane
2 !
2.842 100 111
Tin Oxide 2,466 0 2 00
2.211 10 2 01
1.743 §0 220
assmsasusvesrontnies e evme-esmssmmsmweseo-mesessssssmssarTocosssssenssTTTIIEEEEEEY 1.483 60 211
Reds MoKa Lawbda: 0.710688 Filter: d-sps :
Cutoffs Int: visual 1/icor: C] 1.423 15 2 22
Ref: Liu, L., Sctence, 109 422 (1978) || .28 5 400
i 1.130 20 3231
essecssemmmsanenanoss comsremasasanmsaresmoroamsesenasnSnS comomm—mesunasmanotet see-e| 1,101 20 4 70
syss Cubic 5.6.3 ! 1.004 10 4 2 2
at 4,925(3) be ¢t s 4]
A 8: 143 4 ro:
Reft Ibid.
Ox: 0.379 Om: SS/FOM: £10-12(.041,21)
11 M H ey sign: 2v: '
Refs i
X-roy diffraction patterns cbtained in situ in g dtamond-anvil pressure cell ;
after laser heating and quenching. On release of pressure, transition to
alpha-pho2 form results {n 8% valume chenge. a0 was measured at room
tomperature, ~250 kbar. Mwt: 150.69. Volume(CO}: 119.46.

gtrong lines: 2.84/% 2.

i
---------------------------------------------

41471 1,74/6 1.48/6 1.13/2 1..1012 1.42/2 2.1/}




|- 1445 JCPDS-1C0D Copyright (c) 1885 POF-2 Sets 1-45 database Quality: *
dA | Int.] hkl
sno sssansssviwsvenfssunsnnsannrew erramnan
2
2.347 100 110
Tin Oxide 2.6427 % 101
2.3680 a 200
Cassiterite, syn 2.3098 4 111
i eaeen wosaveascan ae—ememmase eeemcsassmsssasmstimacomanssssonere cace -- 2.1189 1 210
fag: Cukal Lambda: 1,5408 F1iters Mono. d-sp3 DATF,
Cutoff: 15,0  Int: Diffractomster 1/Icor: 1.9 1.7641 87 211
Ref: McCarthy, G., velton, J., Powder Diffraction, 4 156 (1989) 1.6750 I 2 20
1.5934 § 00 2
- commemacsasecensesacat asesarcesscsences - 1,4984 1 2160
Sys: Tetragonal §.6.: PA2/mem (136) 1.4829 q 221
ot 4,7382(4) b: et 3.1871(1) As s 6726
A 8t C: 2 m: 1,4392 12 112
Reft Ibid .45 | 14 3013
1,3560 <1 311
dx: 6.99 Pms  7.02 SS/FOMs E30=103(.010,20) 1.3220 ¢ 2 0 2
e il veu sro=e c ) 1,341 <1 320
(T mos 2,006 ey: 2.0972 Sign: ¢+ Nt
Ref: winchall, A., Winchell, H., Wicroscopic Character of Artificial Inorg. Solid 1.2133. | <t 212
sub., 69 (1964) 1.2147 9 121
EessEnneeRREEEE o 8" - e rrrtReme Ay rALLasanRan - - - 1.13“ ’ ‘ o u
Colors White 1.1544 § 2 22
Peak height intensities. sigma(lobs)e+/-0.02, 02T1 type. Rutile group, 1.1402 <l 410
rutile subgroup. Also called: tin stone, Alsb ¢8lled: wood tin, Si used as
{nternal standard. PSC: tPG. To replace 1-057, 14-567 and 21-1250. Structure 1.1167 | 330
references Baur, ¥W., Acta Crystallogr., Soc. A, § 515 (1956). Mwt: 150,69. 1.0016 7 312
1.0586 ’ 4 20
1.0538 <l 831
dA | Int.] hkl | da | Int] hk | d4A | Int] hk1
...... L L el ---4--1----------(\-----‘t----.- + ---o--1--—---Q—--—----------w--.--o
1.0367 t | 10 3 | 0.9497 1] 2113 0.8972 | < | T 13
1.0138 el 322 0.9321 el | M1 2
1.0127 <l 113 0,9283 3 510
1,0055 el 4 21 0.9146 l 3 33 2
0.9506 4 4 0 2 0,9084 8 501

¢trong tines: 3.38/X 2.64/8 1.76/6 2.37/2

-

------------------------------- saressew

1.66/1 1.42/1 1.4471 1.50/1




Qualitys:

25-1259 JCPOS-1C00 Copyright (c) 1895 POF-2 Sets 1-45 database
dAa | Int.] hkl
sn 0 Tty T pamsawpeoveanamemmasurr s sinas
23
8.2 12 010
Tin Oxide 5.48 <l 100
4,08 3 0 20
3.7 12 0D 01
-------------------------------------------------------------- ———————y TN - | & 0-1 1
Rad: Cr Lambda: 2,28970 Filters V d-sp:
Cutoff: Inty Diffractometer 1/1cor: L | a.30 100 011
Ref: Hurken, Tromel, 2. Anorg. Allg. Chem., 307 117 (1973) 3.02 <l 101
' 2.829 50 p-2 4
messasaw B asssssnsw=—= Prmm—— L EL T L G erEwsrrEm——asans - 2.173 zs 1 1 1
Syst Triclinic §.G.1 P* ’ 2,715 30 0 30
a1 5.457 bs 8.179 e: 3.714 A: 0,6672 C: 0.4541
At 93.8 B 92.3 2 §0.00 it 2 3 2,448 20 -1 30
Refs Ibid. 2.430 20 1 30
2,258 12 2 20
Ox¢ 5.735  Dm: 5,800  SS/FOM: £30-3(.145,77) 2,247 12 201
ersmeereAsssssSAsmEmERsen=CS=dans sEmreesesssnnasse et arrssEpmmm—ama ewner| 2,188 al 2 =1 1
enl Wi Byt Bign: P
fet: ! 2,17 1 211
|| 2.087 1 211
tesecresessmmEEmssessso-AmsssmeEammEesoanSoRETY Femrmt-cmans sarpsrsn=s-ctBaan - - z.n!' ‘1 ' ‘ u
Formed by decomposition of Snd above 300 C. PSC: aP10. To replace 18-1386. 2.006 <1 -1 231
Mwti 285.38. volume[CO]*4 165.27. ; 1.929. <l -2 30
| 1.083 1 g 21
| 1.8%0 2 00 2
i 1.829 14 0-1 2
1,812 18 300
1.783 [} 012
dAa | Inti] hk! | dA | Int| hkl i daa | int.| hkl
--------- ch.---t------rp----——--------Q--—--v---1------}u-----...._--—-—----n—-h---------q-p----cq--p—-—--.----.-o--cucn
1,713 | 18| 310 1.63 | 1] -3-1 1 | 1.525 : | -3 21
1,743 25 o0 41 1.574 ‘ 2 0-3 2 ‘ |
1,724 sl 2-3 1 1.562 1‘ 150
1.703 3\ 231 1,553 l <l -3-2 1 l
1.649 12 1 41 1.546 a | -2-1 2

strong lines:

3.30/x 2.83/5 2.72/3 2.17/3 1.74/3 2.45/2 2.4312 1.81/2
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13-1455 JCPDS-1COD Copyright (e) 1995  POF-2 Sets 1-45 detabase Quatitys w
da | Int,| hi |
W e e O avemnaras |
7 |
4.633 2 200
fanganese Dxide 4.057 100 101
3.23 4 20
Remsdallite 2.548 n 301
ISR ——— cersmrsARASEESLNEseanasRamssn e vaa T T T e . ermeen| 2,494 28 210
fad: Cuksl Lembda: 1.54059 Filter: 8,5, Oet. d-gp: 0111,
Cutoff: Int: Diffractometer 1/1cor: 2.45% 2.418 3 011
Refp Post, J., Hationa) Nuseum of Natural History, Smithsonfan Institution, 2.3 A 111
washington, DC, USA, 1CDD Grant-in-Ald, (1968) 2,316 5 400
- b deie sassssssmsssscmsssssesssssmmonans 2.256 ? 002
Syst Orthorhombic $.5.: Prma (82) 2142 19 e U
a1 9.268(1) be 2.8607(2) ct 4.5128(2) At ¢
At -1 ct I 4 mp1 2,081 2 4 01
fef1 Ibid. 1.9031 15 311
1.8220 3 302
Oxt 4.83 Dme BS/FOM: F26=283(.003,34) 1.8003 1 A 10
e o —— srruREEses s S e e em e T FrmrmEE st aean 1.7402 1 11 2
n s ayt Sigmi M
Ref: 1.7143 1 501
1.8722 1 4 11
T T L T e Dl e e e B semws| 1,5548 20 212
Cotort Gray-bleck 1.6184 12 4 0 2
‘Spacimen Trom New Mexico, USA (Swithsontian, Washinglan 122732), Cryptomdiane 1.5368 4 112
group, related structures subgroup, C.0. Cell: yed,513, be9.266, c-2.881,
8/b=0.4870, ¢/bv0,2087, 5.G.=Pbrm (62). PSC: oP12, To replace 7-222 md 1.4049 1 10313
validited by caleulated pattern 39-375. S$truclure reference: Bystrom, A., Acla 1.4705 11 5§11
Chem, Bcand., 3 163 (1949). Wwi: 86.94. Volume[CO]: 119.62. 1.4305 | 10 Dz
1.2580 ] 510
1.3524 ? 303 l
dA | In hk) | dA | im.] nk1 | dA | Int| hk |
secsvuncajosanujasusccnanesticdradmnanjaannaus erbesvarbrarnsrenssusrornnan svviavessssssfsncncfrecnsrananseassanbonsn
L0 | 5 121 i [ [ |

Strong 1iness 4.06/X 2.55/4 2.34/3 2.43/3 1.65/2 2.14/2 1.90/2 1.62/1



230 JCPDS-1C00 topyrlqht {c) 1998 POF-2 Sets 1-45 database

Refs Swancon et al., Nat)., Bur, Stand. (U.5.), Cire. 539, § 45 (1935)

Sys: Cublc S.G.¢t Fmim (225)
6 4,445 b: et Ax C:
B Gt It 4 LH

At
Refe lbid.
Ox: B5.86 Oz 5.38 SS/FOM: Fll-ﬁ'l.ﬂl?,lll

HnD

Nsngenese Ouide

Menganosite, syn

Redi Cukal Lexbds: 1.54056 Filter: d-gps
Cutoff: tnt: Diffractometer I/1cor:

el 2,10 By: Sign: e
M: Dane's System of Minerelogy, 7th Ed., T

Color: Gresn

¥-ray pattorn st 26 C. Spactroscopic nrul sis of sample (wt.A): Al, Mg, 81
<011 Ba, Cw, Fe <0.01; Ag, Cu <0.0001. Alwost Ydentical deta by L.G. Berry
for the naturs! mineral from Franklin Furnaca, Wew Jersey, USA. CiNa type.
Halite group, periclace subgroup. PSC:i cFA. Mwi: 70,94, Volume[CD): B7.82.

Strong Tines: 2,22/X 2.57/6 1.57/6 1.34/2 0.88/2 0.91/2 1.28/1 0.88/3

L L L B e samsmr cmsevas L bl

Qualfty: ¢
dA | Int.]
assmama smjavonsqrenasan
2.568 60
2.223 100
1.5M [ ]
1,340 20
1,283 14
1,1112 12
1.0198 10
0.5938 18
0,9074 16
0.8554 14
D.7087 A

--------------------- D L T T e

fewsmsasmrmn- s—smamaw T L T T e T T T L T L L L T e L L L L e .

bkl

—-_NNeo LN N -
LN O A = C3CY S

-~
o

T T



#2-1316 JCPDS-1COD Copyright (e} 1995  POF-2 Sets 1-45 databese Quality: *

dA | Int.| hkl
W e L T L L e L L
? |
4.748 3 200
Hanganase Oxlde 4,215 100 101
31.346 12 201
Unnamad mineral [NA] 2,632 7 301
wrdsmsanmassssssrmemmeenemmmemsamar —ane -=| 2,455 =) 210
flad: Cukal Lembda: 1.54059 Filter: 5.5, Det. d-sp: DIff.
Cutoffs Ints Diffractomater 1/1cor: 3.003 2.383 4 400
Ref: Post, J., National Museum of Naturs) History, Smithsonian Institution, 2.388 a 111
Vashington, OC, USA, ICDD Grani-in-aid, (1089) 2.350 2 D o2
frcansmsmnme EessrsEEARE R SRR A A A AmAS S SRR SRR bR S . s 2.176 20 2 11
Svs: Orthorhombic 5.6.: Poma (62) 2.125 7 4 01
s 0.531(2) b 2.B840(5) 1 4,700(1) A c:
M & G It 4 mpt 2.108 2 z 02
Ref: Ibid. 1.938 10 111
1.8082 5 30 2
Om: $S/FON: F27=483(.002,36) 1.8:7 2 4 10
B e T O S e e AP 1.7046 2 11 2
L H H Sign: e
1.8975 15 212
1.6732 ) 4 0 2
bessnmmsansnmnssussnanmsosmms s srs e —————r e n e — m—— e ——ee| 1.57T1 5 312
Colory ray-black 1,5035 7 5§11
Infrared studies indicate prasence of H2D or OH-. Occurs as second phase in 1,4883 1 2073
naturs] ramsdellite samples and 16 isostructurs] with ramsdellite. Reflections
from Rietveld refinoment that {ncluded sample displecement correction 1.4804 1 5 0 2
peramater. MnC2 type. Cryptomslane group, releted structures subgroup. C.0. 1.4447 1 4 1 2
Coll: a=4.700, b=§,531, c=2.864, a/b=0.4031, c/b=0.3005, 5.6.=Pbrm (62). Unit 1.4320 13 o 20
toll dats determined by Rietveld or profile fit analysis. PSC: oP1Z. Mwi: 1.4051 1 303
86.94. Volume[CD]1 128.20. 1.3090 | 3 g 10
|
dAa | Int.] hk? | dA { Int.} hk) | da | Int.] hkil |
asenarsw Pluncand¢rsncevesirtasvbcastasrbuvitanscadniiasfransnrnnsoasn werressevsdvaenceewn romon fesmnpmnccrcancasnsan . l
Lasod | 7| 113 | | | | | { |
19559 | 6| 121 i ( | | | | !

Strong lines: 4.22/X 2.63/4 2.37/3 2.46/3 2.18/2 1.70/2 1.48/1 3.3501




11210 JCPDS- 1000 Copyright (c) 1895 POF-2 Sets 1-45 databese Qualtty: *

. dA | Int,] hk
Hn O et L LT R framr e ———— R
| . 4.945 33 <1140

anese Ox1de 4904 100 200
gt 4108 | %0 201
3.88D H <111

EeTeTssssssEssseesassassss SoOCnCooNGn e ——— 9.108 170 111
Qad: Lambdas Filters d-sp:

‘gutofft 17.7  Int 1/1cors 2.098 55 ‘201

b Refs xeller, L., Arfzons State University, Tempe, Arizema, USA, ICDO Grant-in-Ald, 2,865 45 020

I (1989) 2,035 65 310

F e amrecaceoen ceeeevsermreeneerrenmaam s mrn o rmemmmecmcmmcammcsm—sacs N KX 80 311
, Syse Monoc)inic $.6.: C2/m (32) 2,543 9 401
a8 10,392(3) b: 5.730(1) ¢ 4.088()) At (4

| A B: 100.62(2) 4] : 2 ™ 2.412 75 220

TRef: Ibid. 2.447 0 400
3 2.42% 60 02
“pxs  €.900 H SS/FON: F3071{.013,37) 2,408 a5 2072
.......... T T N Y T T T LT LR T L T B 8 7 | | 1] 2 21
s T 8t eyt Signs ™
Ref: 2.292 40 g 0 2

2.2 4 -1 )] 2

Foiiiiciuas A N R T R L PP TR SRR SR 2.108 12 -5 12
Color: Black 2.038 b 22 3
Mn508 was prepared by heating Mn308 n eir at 300 C for 25 days. The 1,836 18 11 2
oxfdetion state was varified by fedimetric titration. Synthetic. C.0. Cell:

- 3#9.885, b=5,730, c~d4.886, beta«98.00, m/b=1.7251, c/b=0.8482, §.6.+12/m (12). 1.046 16 511
$4 used o5 pxtermal sptandard. PSC: mC26. To replace 20-718. Mwl: 402,89, 1.909 45 4 02
Voluma[CD): 272.93. 1.901 80 4 21

1.881 20 4 20
1.852 | 45 «$ 190 20 2
............................... i A AR A A S AR AR RS AP
dA | Int. hk1 | dA | Int.} hkt | da | Int| k)
secensems dracas $rosenrarrecernae EXX T TELY T L LT T ) qemsvvrnns draame R e L ssmssm=
1.844 3B 2 2 2 1.4817 20 6 21 | 1.3588 ? -7 10
1.789 B 0 2 2 1.473% 6 i3 1.3824 5 2 41
1,778 5 -1 31 1.4611 [ -3 3 2 1.3481 4 023
1.686 4 1 31 1.4477 | 12 4 D 2 1.2955 ? 8 01
1.668 25 -4 2 2 1,434 | 75 7 11 1.2038 4 2 41
|
1.048 25 -3 3¢ 1.4328 43 040
1.642 25 -3 31 1.4209 0 -5 13
1.831 12 6 0O 1.4177 25 -6 20
.82 14 203 1.4114 1 -2 23
1,008 kH -4 0 2 1.4073 40 132
1.689 a0 21 1 1.4029 18 -$ 31, -6 2 2
1.572 8 1 2 1.3953 12 § 01, (1213
1,585 8 § 11, 222 [ 1.9741 5 =2 4 0
1,35 6 -4 0 3 ‘1.3512 5 041 -53 0] | |
1.5217 8 002 1,36% 3 423 I i ]

Strong lines: 4.89/X 2.61/9 2.35/9 1.90/8 2.47/8 3.13/7 2.84/1 1.41/7



474 JCPDS-1CDD Copyright {c) 1995  POF-2 Sms J-45 detabase Quality:

' da | InL| hkl
m o ----- l-ﬂ-‘h-b.-‘.. LEE L LS DL Fammes e
94
3 4,924 0 101
Hangsnasa Oxide 3.0m0 40 ¥ 12
2.881 17 200
Hausmannite, syn 2.760 85 1 02
emeAsmESsAmAYSSHEEEelSANSANSESaNELSadeRANuananaannn SEmmmm—- Fhms e ———— sec-n=| 2,497 100 211
Rad: Cusal Lambda: 1.54038 Filter: Mono. d-sps DATY.
Cutafft Int: Diffractometer 1/1cor: 1,50 2.453 20 202
Ref: Nat}. Bur. Stand, (U.8.) Hemogr. 25, 10 38 (1972) 2.367 20 DO 4
7.03%9 20 220
D cemsmmmmeruan PR, FRRE R —— [).9962) 1 212
Syst Tetragonal S.6.: 141/umd (141) 1.6280 1 204
Bt 5.7821 b ci D.4658 Az C: 1,6434
1.\1 Bt c: 1 4 : 1.7908 25 108
| Reft Tbid, 1.7008 10 2172
: 1,6405 | 3023
Dx: 4.8 Dt 4.84 §&/FON: FI0=05(.000,34) 1.5762 L] 321
[rmeeernme e e 1,543 | S0 724
‘s 2,15(2) rmB: 2,48(2) ey! Signi - v:
Ref: Dara's System of Mineralogy, 7th Ed., 1 713 (1844) 1.5280 2 218
14121 ) 116
et A S AN AR A T PP R SRR e e 1,4405 20 400
Color: Brownish black 1.4260 3 223
Pattarn teken &t 25 C. Optical data on specimen from Plusss Co., California, 1.3841 4 2 06
USA. Tha sample was prepared by hesting Mn02 from J.7. Gaker Chemical Co.,
Ph111ipsburg, New Jersey, USA, 1p 1000 C for 3 days. Opaque mineral optical 1.3623 2 41
data on specimen from Yhuringle, Esst Gormany: RIRA-19.6-17.5, Disp.=Std., 1.3487 6 aps
ViNe100=536-568, Ref.: INA Commisgion on Org Hicroscopy QOF, Pattern 1.3055 1 322
réviewed by Martin, K., MeCarthy, G., North Dakotia State University, Fergo, [1.2604) 2 4 20
“Nerth Dakots, USA, 1C0D Grant-in-Ald (1880). Agrees well with nLam 10 4 13
sxperiments) snd calculated pattarns. Additional wesk reflections [indiceted
by brackets] were observed. Optical data on speciman from Plumes County,
califarnia, USA. N304 typs. Spinsl , hausmannite subgroup. W used as
interns! standard. PSC: tI28. To replate 18-154 and 18-791. Mwis 226,81,
" volwme[CO]: 314.41.
dA | Int.) hk1 | da }Int| bkl i aA | I hk ]
L L D U fovena foveccr eruene precacsons gracreonen fevmocdonnccarrroasemanc oy fecscomonn S e e L L LT srmene
1,243 | & 8 2 2 [1.0949) 1 2009 0,9425 3 6 11
1.2205 l ] 40 4 1.0826 ] 413 0.§387 2 4 4 4
l.2212 1 J 2 s 1,0692 3 5 212 08.8222 2 1110
1.1978 ‘ H 217 1.0325 5 227 0.9189 2 5 1 B
1,1938 4 318 1.0235 3 2 2 4 0.9146 L] 4 08
i
1,183 l 4| 008 1.0185 8 44 0
104390 | 2 § 31 0.9801 1 4 26
.36 | 4 4 2 4 0.5045 5 495
1,1245 l ] 4 1 8 0.9743 § 219
1.0093 ? 51 ? 0.5874 2 5 3 2

Btrong Vines: 2.49/X 2.77/9 1.5¢/5 3.00/4 4.92/3 1.00/3 1.58/3 2.45/2




41-1442 JCPOS-1COD Copyright (c) 1995  PCOF-2 Sets 1-45 detabase

Quality: *

. dAa | Int.} h k)
P NN it bavcevfencsuncrorsenenvossars
24
4,708 1 2080
Nanganese Oxida 3,842 16 ¢ 11
| 2.718 100 222
Bixhytte-C, syn 2.54 7 22
T Lt Lt T L] cesvsuntreUrtuRuEeUananen - 2.952 14 4 00
L Reds Cuka Lambdat 1.54170 Fitter: Mono, d-sp: Diff.
tutoffs 15.0 Int: Diffrsctometer 1/icor: 4.5 2.2194 1 411
Refs Syvinski, W., MeCarthy, G., North Dakota State infversity, Ferge, North Dakols, 2.1041 1 -420
USA, ICDD Grant-tn-Ald, (1980) 2.0053 L] P32
secure P L N L LA DL P sesvossscsanas snanan seneneo] 1,9202 1 4 2 2
Sys1 Cubic $.8.1 h! (208} 1,8452 ] 4 31
‘n 9.4091(¢) h et At e
8 Ct 2t 16 .-H l.ne2 2 $ 21
uf: Galer, §., Acts Crysteliegr., Sec. 8, 27 821 (1871) 1.6629 a8 4 40
A 1.6138 1 4 3 3
ox: 5.03 Ow: 4,95 SS/FOM: F30»115(,008,31) 1.5882 31 6 00
T g T e-] 1.5263 3 § 11
a H H Stgns Fidd
‘Rafs 1.4076 1 st 28
1.4520 4 541
B L T T T T LT T I T I T e e Gresmmsnsmmr e 1.41B0 12 8 2 2
_cn'lnn Blmck 1.3872 3 6§ 3 1
Paek height intensities. Ssmpla prepared by heating HnCO3 at 850 C for 48 1.9581 2 4 4 4
hourt. sigma(lobs)=e/-4, Wn203 type. 8ixbyite group, bixbyits subgroup.
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Résumé

Résumé

La prise en compte de la protection de I’environnement, des économies d’énergie, comme le contrdle de
1a qualité de I’air domestique, ont provoqué un effort considérable de recherche sur les capteurs de gaz. Durant
les années 60, avec les travaux de Seiyama et collaborateurs, puis Taguchi, est arrivée la production commerciale
de masse d’un capteur a base de dioxyde d’étain semi-conducteur (structure tétragonale).

Malheureusement, ce type de capteur réagit non seulement & son gaz cible, mais aussi a un grand
nombre d’autres gaz, d’ou un manque crucial de sélectivité. C’est pourquoi on introduit dans 1a composition de
1a couche mince d’autres oxydes, et/ou des catalyseurs, qui améliorent la sélectivité et 1a sensibilité a un seul gaz.

D’aprés les travaux de Nomura et collaborateurs, I'ajout de manganése augmente ia sélectivité, la
sensibilité a I’hydrogene.

La premiére partie de ce travail a concemné la fabrication de couches minces a base de dioxyde d’étain
par spray électrostatique assisté par pyrolyse (ESD). La caractérisation structurale et morphologique a permis de
sélectionner les paramétres de fabrication afin d’obtenir des couches minces d’oxyde mixte d’étain SnO,
(tétragonal) et de manganese Mn,O; (cubique) de structure poreuse, avec une répartition homogéne de I’étain et
de manganese.

La seconde partie, qui concerne la caractérisation électrique sous gaz a permis de montrer que les
couches d’oxyde mixte d’étain et de manganése de composition molaire 10/1 présente une bonne sensibilité et
sélectivité a I’hydrogéne, et ceci indépendamment de la nature des électrodes (Pd, Pt, Au). Les autres
compositions présentent une sensibilité trés faible ou nulle. Tous les échantillons de la composition 10/1
présentent un comportement plus ou moins éloigné du comportement ohmique, montrant I’effet du gaz au niveau
de I’électrode. L’étude des diagrammes d’impédance a permis de trouver un schéma équivalent unique pour
toute composition de couche ou nature d’électrode: R(RC), avec une capacité constante, compte tenu des erreurs
expérimentales, pour un échantillon donné, quelles que soient la température ou la concentration de gaz
appliquées, et une résistance obéissant & un comportement d’Arrhénius. Ceci nous permet de dire que cette
capacité correspond a la capacité géométrique de I’échantillon et la résistance a I'effet volumique de la couche
mince.

Mots-clés: capteur — oxyde d’étain — diagrammes d’impédance — hydrogene — sensibilite

Abstract

The consideration of the environmental protection, energy savings, as the domestic air quality, induced
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 sensor (tetragonal).

Unfortunately, this type of sensors reacts not only to its target gas, but also to many other gases,
inducing a crucial lack of selectivity. Therefore the introduction 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
sensitivity to hydrogen.

The first part of this work concerns the elaboration of tin oxide based layers by electrostatic spray
deposition (ESD). The structural and morphological characterization allowed us to select the fabrication
parameters to obtain tin oxide (tetragonal SnO) or tin and manganese mixed oxide (cubic Mn,O;) porous
structured layers. with an homogeneous distribution of tin and manganese.

The second part concerns the electrical characterization under gases. The 10/1 (molar composition) of
mixed oxide layers present good sensitivity and selectivity to hydrogen, independently of the electrode nature
(Pd. Pt, Au). The other composition layers show a weak or zero sensitivity. All the 10/1 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 nature. The capacitance is constant, taking into account the experimental errors, 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.

Keywords: sensor — tin oxide — impedance diagrams — hvdrogen - sensitivity
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