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Rksumk. Nous analysons les rdponses transitoires de capteurs rdsistifs de films de

TiO~ soumis h des changements de pression partielle d'oxygdne. Cette analyse fait appel I la

thkorie de la diffusion et reste en accord avec l'dtude du comportement statique de ces capteurs.

Les temps de rkponse mesurks ddcroissent avec l'incorporation de Pt ou la diminution de

l'kpaisseur du film.

Abstract. We analyse the mecanisms of the transient response ofTi02-film EGO (Exhaust Gas

Oxygen) sensors to partial oxygen pressure. This analysis, in agreement with the steady-state

behaviour, is based upon the diffusion theory. Moreover, our results corroborate the decrease of

the response time when Pt is incorporated to the film or when the thickness of the film is lessened.

1. Inwoducfion.

L'application des capteurs rapides du gaz oxygdne est essentiellement la rbgulation de la

carburation automobile. L'intbrEt alors de rkaliser un mklange air/fuel, A/F, proche du

mklange stlechiomktrique est I la fois l'obtention d'un rendement blevk et l'amklioration de

l'efficacitk d'un pot catalytique trifonctionnel (TWC) ill. Hamburg [2] a montrk I ce propos

que dans le cas de l'utilisation d'un tel pot, l'blimination de CO, d'hydrocarbures et de

NO~ I la sortie du moteur, dbpasse 90 fb de la quantitb produite I condition de se placer dans

le rapport air/fuel stlechiombtrique.
Afin d'amkliorer la rkponse d'un capteur, il faut pouvoir kvaluer correctement sa constante

de temps, soit en la situant par rapport I d'autres capteurs connus, soil en la mesurant aprds

une excitation de forme dktermin6e. En pratique il faut utiliser les deux approches parce qu'il
est difficile de connaitre parfaitement la forme d'un Echelon de pression partielle.

Cook [3] et Hamburg [2] ainsi quo d'autres auteurs de la mEme kquipe [4, 5] ont mesurk des

constantes de temps de capteurs rksistifs en TiO~ sous forme de film et sous forme de frittk

massif. Nous avons retenu quelques-unes des conclusions de leur Etude :

Les rkponses sont plus rapides I tempkrature plus klevke.
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Les temps de rdponse dkpendent des valeurs initiate et finale du rapport A/F ; c'est-I-

dire des pressions partielles d'oxygdne (Po~) de chaque ktape, La transition pauvre-niche

(milieu oxydant vers milieu rkducteur) est considdrke comme plus rapide que la transition

inverse.

L'incorporation de Pt dans le matkriau rend les rkponses plus rapides.
La rkduction de l'kpaisseur des films amkliore kgalement les temps de rkponse.

Notre Etude s'inscrit dans la comprkhension des phknomdnes dont ces auteurs font btat.

Dans un prbckdent travail [6] nous avons mesurk la rksistance klectrique de films de

TiO~
_~

et de frittds massifs (denses ou poreux) soumis, dans le domaine de tempbrature 600-

850 °C, I un mklange gazeux de CO, CO~, O~ et Ar. En ktat stationnaire, nous faisions varier

la composition (A/F) du mdlange ainsi que son dkbit l'atmosphdre se trouvait ainsi d'autant

plus bloignke de l'kquilibre thermodynamique que le dkbit ktait plus important. Nous

indiquerons les principaux points de notre analyse :

Lis rksultats expkrimentaux ont ktk interprktks en faisant intervenir les dkfauts atomiques
(lacunes d'oxygdne ioniskes uiie fois VI [6, 7, 9]) qui sont likes I la non-sttechiomdtrie de

l'oxyde par la relation :

j~jj
~

@ l ~~~

off [O[] indique la concentration des oxygdnes en position normale dans le rkseau en

adoptant la notation de Krodger. L'klectroneutralitk du solide impose que [V$]
=

[e']
([e'] concentration des Electrons de volume dans la bande de conductibn de l'oxyde) ce qui
implique que la rksistance R d'un kchantillon de TiO~ est donnke par [7] :

R
=

) 12)

off
a est une constante positive. La valeur de x est ddternfInke par les rbactions :

°ads +
VI

+ e'
=

°[ 13)

~°ads + °~
"

~°2
ads +

~~
+ ~' (4)

L'indice ads ii indique que les espdces sont adsorbkes.

Nous avons montrk que le comportement des capteurs rksistifs de films de TiO~ btait

diffkrent suivant que le milieu ktait rkducteur ou oxydant

En milieu oxydant I 600 °C la rksistance suit la loi

p~12 1/2

R
=

K fi (5)
Pco

off K est une constante positive et Pco la pression partielle du monoxyde de carbone

(P
co

10~ ~ atm ; Po~ 10~ ~ atm avec Po~ ~
Pco et Pco~ 10~' atm).

En milieu rkducteiir (Po~
<

Pco/20 ; Po~ <
P

co
/100 avec Pco~

~

10~' atm) cette

rksistance est contr61ke par le couple CO/CO~ (rkaction 4) qui fixe la non-stlechiomktrie en

volume de l'oxyde et par les traces de l'oxygdne qui se chimisorbe sur les sites S de surface

selon la rkaction

O~(g)+25+2e( =20j~~ (6)
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off e] reprksente un Electron de conduction de surface. Cet kquilibre (6) qui fixe le taux

0 de recouvrement des sites, notamment aux joints de grains de l'oxyde polycristallin, conduit

I 600 °C, dans le domaine de Po~ ~10~~ I 10~~ atm, I la loi :

R
=

K'
~ Pj~ (7)

0 2

off K' est une constante positive et Ns la densitk superficielle des sites.

Nous avons voulu identifier les mkcanismes qui rbgissent les rbponses transitoires des

capteurs rksistifs de films de TiO~, retrouver les rksultats de Cook et Hamburg et montrer que
les conclusions de cette Etude sont complkmentaires de celles relatives I l'ktude de ces

capteurs en rkgime stationnaire.

2. Expkdmentafion.

Nous avons utilisk trois types d'bchantillons en TiO~.

des couches bpaisses (25 ~m) d'un facteur gkomktrique g =
1800 cm~ (R

= pg avec

g =

Llia L : distance entre Electrodes, I
: largeur, a: kpaisseur de la couche) de forme

rectangulaire sur substrat d'alumine obtenues par skrigraphie (TiO~-SF)
des couches kpaisses identiques aux prdcbdentes avec incorporation de platine

(TiO~-SF + Pt)
des couches minces (I ~m) d'un facteur gdomdtrique d'environ 30 000 cm~~ obtenues

par pulvkrisation cathodique radiofrkquence (TiO~-PU).

Les couches kpaisses ant ktk rkaliskes par la sociktk SFERNICE de Nice, suivant un prockdk

propre, I partir de la poudre de TiO~ klaborke par nos soins.

Les couches SFERNICE vues au microscope blectronique par balayage sent, comme une

poudre, constitudes d'agglomdrats nettement diffdrentids les uns des autres de diamdtre

moyen kgal I 0,8 ~m, contenant des grains plus perils de diamdtre moyen 0,2 ~m. Le rayon

moyen des pores est de 0,3 ~m. Les couches pulvkriskes sent formkes de pavks juxtaposks de

diamdtre 0,2 ~m comprenant eux-mEmes de trds petits grains de diamdtre moyen de 0,1 ~m.

Ces demiers kchantillons prksentent la plus grande surface spdcifique.
Les kchantillons sent placks dans un four ktanche comme indiquk I la figure I. A proximitk

du capteur rksistif nous avons placb une sonde de zircone stabilisbe I la chaux (ZrO~) qui

nous a servi de rkfkrence. Une centrale de contr61eurs de dkbit commandke par ordinateur

nous a permis de rkaliser les diffkrents mklanges gazeux et provoquer des variations brutales

de Po~. Dans nos mklanges, dont la composition est contr61ke par chromatographie gazeuse le

monoxyde de carbone joue le r61e de carilrant et l'oxygdne celui de comburant. Tous les

mklanges sont diluds dans de l'argon pour dviter les explosions lors de l'ktude. Nous

appellerons Rr~ le rapport des volumes initiaux de CO/O~ remplapant le rapport A/F. Los

volumes mis en jeu dbpendent du dbbit des gaz (dbbit le plus utilisk
: D

=

300 cm~/ruin).
L'ktude des temps de rkponse menbe I 830°C (ou 600°C) s'effectue en appliquant un

bchelon de pression partielle de deux fapons diffbrentes

La premidre consiste I btablir une Po~
=

10~'6 atm I l'aide d'un mblange CO + CO
~

et

ensuite I superposer une quantitk de O~ qui ramine I Po~
=

10~~ arm. Pour la transition

symktrique la Po~ de dkpart est imposke par un mklange Ar + Oi. A 600 °C il faut remplacer

10~ '6 arm par 10~ ~~ atm.



1256 JOURNAL DE PHYSIQUE III N 7

Ma
BUSIEEE

sojrce MD relais
~~g~~~~ HP 3478A

Kjijjley HP~37A (~~

contrbleur
des

dkbimktres

dbbimktres

mesure blectrique (A ou ll~

sonde rbsistive

sonde de zircone

Fig. I. Montage expdrimental.

[Experimental setup.]

La seconde et pour une transition pauvre-riche consiste I ktablir un Rr~ =
1,7 et ensuite

I superposer une modulation d'amplitude agate I 0,3unitds de Rr~. Pour la transition

symktrique le point de dkpart devient 1§~ =
2 (vers Rig

=

1,7).

La premidre mkthode a produit moins de dispersion que la seconde ; elle a donc ktk retenue

pour une Etude comparative des diffkrents types de capteur.
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3. Rksultats et discussion.

La rkponse type obtenue lors d'une transition, pauvre-riche dans le cas de la figure 2, est

caractkriske par diffkrents temps dont la dkfinition a
dbji btk donnke par Cook [3]

to est le dklai nkcessaire I la modification du mklange gazeux pour arriver jusqu'au
capteur en partant de l'endroit off elle est produite. Ce temps semble Etre lid I la gkomktrie du

dispositif de test, I la tempkrature et I la vitesse linkaire de transport du gaz.

t~s fist le temps entre ce qui est considkrk comme le dbbut de la rkponse et l'obtention

d'environ 50 fb de la valeur finale (0
~

Vs).

t~~ est le temps nkcessaire pour passer de 33fb I 66fb de la rkponse finale

Vi
~

V~). Le temps Equivalent relatif I une transition niche-pauvre sera notk t~~.

mklange gazeux

pauvre

riche

temps

0 t~ t~+t~

Rhponse capteur
V~

Vz
_

__~

Vs
.;

Vi

°
>

t~ temps

Fig. 2. Dkfinition des temps de rkponse (transition pauvre-niche) V~ =
0,5 V~ ; Vi

"

0,33 V~ ;

V~
=

0,66 V~.

lDefinition of response times (transition lean-rich) V~ =
0.5 V~ ; V~ =

0.33 V~ ; V~
=

0,66 V~.]

Nous prbsentons I la figure 3 les rkponses I un Echelon de rkduction, I 600 °C, concemant

quatre bchantillons : TiO~-SF, TiO~-SF + Pt, TiO~-PU et ZrO~. Nous confirmons la diminu-

tion du temps de rkponse avec la rkduction de l'kpaisseur de la couche et l'incorporation de

Pt.

Aux figures 4 et 5 nous donnons respectivement la rkponse de TiO~-SF + Pt, I 830 °C, I un

Echelon oxydant de Rr~ et ensuite rkducteur. La rkponse de la sonde de zircone est ajoutke

pour comparaison. Nous confirmons ainsi le fait que la transition pauvre-niche est plus rapide

que la transition inverse. A ce propos la rksistance de TiO~
_~

vane comme I lx d'off

fl«j.
(8)

Il s'ensuit que pour un mEme apport d'oxygdne la variation de R est plus importante lorsque

x est faible (atmosphdre oxydante) que lorsque l'bcart I la stleclfiombtrie x est grand
(atmosphdre rkductrice).
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Fig. 3.-Rbponses de quatre capteurs I un dchelon de CO I 600°C. (I) Ti02-SF+Pt; (2)
Ti02-PU ; (3) ZrO~ ; (4) TiO~-SF. Atmosphdre de dbpart Po~ =

10~~ atm dans de l'argon. Dbbit

500 cm~/min.

[Responses of four sensors to a step change in Pco at 600 °C. (I) Ti02-SF + Pt ; (2) Ti02-PU (3)

ZrO~ (4) TiO~-SF. Initial partial pressure : Po~ =

10~~ atm in argon. Total flow 500 cm3/min.]

Nous prbsentons tableau I les diffbrents temps relevbs lors de l'btude de ces transitoires

entre parenthdses les temps relatifs I une modulation de Ri~. Nous remarquons que :

A 600 et 830 °C, il y a diminution du temps de rbponse avec l'incorporation du platine

comme catalyseur dons les films «TiO~-SF» car les rdactions de surface solide-gaz sont

accblbrbes.

A 600°C, quatre temps de rbponse concemant les films,«TiO~-SF+PT» et

TiOrPU» ont une valeur identique de 0,150s (voir encadrb du tableau) ce temps de

rbponse est indbpendant de l'bpaisseur des films et du diamdtre des grains. II caractkrise donc,

soit des rbactions de surface gaz-solide, soit le temps de montbe des bchelons gazeux.

A 830 °C pour les bchelons d'oxygdne les couches de TiO~-PU prbsentent des temps de

rbponse plus foibles que les couches de TiO~-SF + Pt qui sont plus bpaisses ; l'interprbtation

devra donc mettre en jeu la diffusion de l'oxygdne dons les couches.

3. I TH#ORIE DE LA DIFFUSION CHIMIQUE DE L'OXYGtNE DANS LES COUCHES ET MESURE DU

COEFFICIENT DE DIFFUSION. LeS Cindtiques d'dvolution des Composds non Stcechiomdtri-

ques prbsentant un gradient de composition ~par exemple dons la direction z orthogonale I

l'bchantillon ayant la forme d'une plaquette) peuvent dtre caractkrisbes par un coefficient de

diffusion chimique D de l'oxygdne la diffusion de l'oxygdne s'effectuant au travers des grains



M 7 RfPONSES TRANSITOIRES DE FILMS DE TiO~ 1259

Tableau 1.

tRL 6°° °C tLR tRL 830 °c t~~

$$~ ,kchelon d'O~ Echelon de CO Echelon d'O~ Echelon de CO

Echantillons en s
~~~ ~° + ~°2 ~~~ °2 ~ ~~ ~~~ ~° ~ ~°2 ~~~ °2 ~ ~~

TiO~-SF 7 1,5 2,5 0,450

Ti02-SF + Pt 0,150 0,150 0,100 0,050
(0,100) Ri~ (0,025) Ri~

TiO~-PU 0,150 0,150 0,030 0,030

ZrO~ 0,250 0,550 0,150 0,450
(0,020) Ri~ (0,060) Ri~

Les temps de rkponse minimum des sondes rbsistives sont encadrbs.

8 0

7
~

~~ 6
iii

2
m#
~

-
lfl

uJ
4 4 ~

~ ~» z

Z
~ ~ ~S£ ~j~~ ~ fi ~~

~

~
,ill

UJ o 8
~ 0 2 4 6 8 I

TEMPS (s)

Fig. 4. R6ponse de Zr02 (I) et Ti02-SF + Pt (2) I un 6chelon de l~~. Transition niche-pauvre I

830 °C. D6bit 300 cm3/min.

[Response of ZrO~ (I) and TiO~-SF + Pt ; (2) to a step change of Rr~. Rich-lean transition at 830 °C.

Total flow 300 cm3/min.]
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~
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~ *

f 5 q
uJ ~

~

i
~ 0 7

0 2 4 6 8 I

TEMPS (s)

Fig. 5. Rbponse de TiO~-SF + Pt (I) et ZrO~ ; (2) I un bchelon de llr~. Transition pauvre-niche I

830 °C. Ddbit 300 cm3/mm.

[Response of TiO~-SF + Pt (I) and ZrO~ (2) to a step change of Rr~. Lean-rich transition at 830 °C.

Total flow : 300 cm3/min.]

cristallins par l'intermbdiaire des dbfauts atomiques. La deuxidme loi de Fick permet de

caractbriser l'bcart I la stoachiombtrie d'un composb k l'instant t :

~~ =
D ~~~. (9)

t &z

Le coefficient de diffusion chimique D est en effet indbpendant de x jusqu'k des valeurs de

x aussi blevbes que 2x10~~ [7]. Dans nos expbriences la valeur la plus grande de

x est de l'ordre de 10~ ~ i 830 °C et pour Po~
=

10~ ~~ atm ; l'usage de la deuxidme loi de Fick

est donc justifib. L'intbgration [7] de l'bquation diffbrentielle dons le cas de l'bchantillon en

couche (une face permkable et l'autre impermkable) d'kpaisseur a, donne la relation (10) :

log
1 ~~ ~°

=
o,09 "

~ ~( (lo)
xi xo 9,2 a

Cette bquation reste valable si ;

~~ ~ =
0,15

a

avec :

xo et xi les valeurs de x respectivement I t
=

0 et t
=

co.

x*(t)
=

~x(z, t)dz, valeur moyenne de l'bcart I la stoachiomktrie I l'instant
a ~

t.
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Dans le cas d'un cylindre de grande hauteur (hauteur » diamdtre) la loi de Fick conduit [7]

I la relation (11)

log l
~~ ~°

=
0,16 2,13 ~~ (ll)

xi xo R

si ~~
~ =

0,1 (R : rayon du cylindre )
R

et x*(t)
=

~

2 arrx(r, t ) dr, (12)
arR

~

Des mesures de conduction blectrique effectubes sur un cristal de futile cylindrique, dont

l'axe C est confondu avec l'axe du cylindre, ont permis la mesure du coefficient de diffusion

chimique de l'oxygdne [7] ce qui a conduit I la relation (3)

D (cm~/s)
=

(2,6 ± 0,1 10~~ exp
~ ~~~

~
~~~ ~~~

(13)

off B
=

Cte molkculaire des gaz parfaits (B
=

1,99 cat/K).

3.2 CALCUL Du TEMPS DE DiffusioN DANS LES PLAQUETTES DE TiO~_~ h 830 °C. En

raison de la structure rutile, la diffusion de l'oxygdne s'effectue plus vite dans le plan
(a, b que selon l'axe C ((a, b ) est le plan perpendiculaire I l'axe C), Lorsqu'un kchantillon

est constituk de grains distribuks de manidre alkatoire, l'oxygdne diffuse essentiellement selon

les plans (a, b ) avec le coefficient indiqub par (13).

3.2.I Echelon d'oxydation.

Oxydation d'une couche : A l'aide de l'expression (I) calculons le temps nkcessaire pour

que la rbsistance coplanaire d'une couche atteigne la valeur R* tom d'une impulsion
d'oxygdne. Nous pouvons considbrer les lignes de courant cornme paralldles au plan du

substrat bien que les blectrodes soient situkes d'un mdme c6tk de la couche en effet la

distance (L) entre les blectrodes est trds grande devant l'bpaisseur (a) de la couche

(Lla
~

400). Il s'ensuit que la valeur mesur6e de R* (R*
=

a/x*) caract6rise bien l'6cart

moyen I la stcechiomktrie x*, d'ob :

log
1 ~~ ~°

=

log
1 ~~°~~~~ l= 0,09 "

~

~~ (14)
Xi Xo (Ro/Ri) 9,2 a

Les rksistances Ro, Ri et R* correspondent respectivement I la rksistance de dkpart, finale et

la rksistance moyenne au cours du temps.

En posant R*
=

~° ~ ~~
ii vient alors :

2

~2 o,09 + log (Eo/(Ao + RI ))
(15)tRs

" j 1,07

avec D (830 °C
=

4,08 x 10 ~ cm~ s- ~.

Les valeurs des rksistances Ro et Ri peuvent dtre obtenues pour les couches SFERNICE en

se reportant I la figure 6 ayant eu connaissance des pressions partielles de dkpart et finale :

Ro(Po~
=

2 x 10~ ~~ atm)
=

10~ Q

Rj (Po~
=

10~ ~ atm)
=

10? Q
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iio6
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~~#io4
~ j~j~io3
fio2
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Fig. 6. Rbseau be caractkristiques : rksistance en fonction de Po~ (atm) en 6quilibre thermodynami-

que (mblange CO + C02 ou 02 + Ar). Isothermes d'aprds Logothetis [8] (g
=

lcm~ ~) : 3, 5, 6, 7 et 8.

Nos rbsultats sur TiO~-SF (g
=

800 cm~ ') 1, 2 et 4. (1) 600 °C ; (2) 700 °C ; (3) 500 °C ; (4) 830 °C

(5) 600 °C (6) 700 °C ; (7) 850 °C et (8) 000 °C.

[Dependence of resistance of TiO~ ceramics and TiO~-films on oxygen partial pressuri for various

temperatures (mixtures CO + C02 or 02 + Ar). Logothetis isothermes [8] (g
=

I cm~ ~) 3, 5, 6, 7 and

8. Our results for TiO~-SF (g
=

800 cm'' 1, 2 and 4. (1) 600 °C (2) 700 °C (3) 500 °C (4) 830 °C

(5) 600 °C (6) 700 °C ; (7) 850 °C et (8) 000 °C.]

Remarque La figure 6 donnant la rJsistance de TiO~ en fonction de la pression partielle
d'oxygJne d l'dquilibre thermodynamique a Jtd obtenue

en
utilisant le rdseau de caractdristiques

produit par Logothetis [8] et en intercalant celles quo nous avons obtenues sur nos dchantillons

en couche dpaisse (SF : courbes 1, 2 et 4).
La formule (15) donne par consfiquent pour les couches SFERNICE (a

=
25 ~Lm)

tRs
=

400 ms. Cette valeur calculbe est deux fois plus grande que le temps de rbponse observb

tRs (tRs # 2 tR~ (voir ci-dessous) et tR~
=

100 ms (Tab. 1)).
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Reprenons le calcul dans le cas d'un Echelon Ri~ (Fig. 4) avec Ro=0,3 MD et

Ri=8,4MQ. Ces valeurs introduites dans l'expression (15) permettent d'obtenir:

tRs
=

200 ms. Effectivement, la valeur de R*
=

(8,4 + 0,3 )/2 MD est atteinte (Fig. 4) au bout

de 190 ms. Notons qu'en Echelon Ri~, tR~
=

100 ms (Tab. I).
En conclusion les temps de diffusion calculbs, au travers des couches bpaisses

TiO~-SF + Pt, sont de l'ordre de grandeur des temps de rkponse observ6s.

Oxydation des grains ou agglom6rats Reprenons le mdme type de calcul pour les grains ou

agglom6rats qui constituent une couche. La diffusion dons un grain sph6rique, de rayon

R, monocristallin, n'a pas de sym6trie sph6rique car elle s'effectue essentiellement selon les

plans (a, b). Nous pouvons donc estimer le temps de diffusion I l'aide de l'kquation (12)
valable pour un cylindre de mdme rayon R

R2 o,16 + log (llo/(Ro + RI))
(16)tRs

" j 2,13

nous avons posk R*
=

(llg + Rj)/2.
Dans le cas d'un Echelon de Ri~ et pour les agglomkrats qui constituent les couches bpaisses

(R
=

0,4~Lm) : tRs
#

3 x10~~ms. Cette durbe est trds infbrieure aux temps de rbponse
observbs, aussi pouvons-nous en condure que la diffusion dans les grains ou agglomkrats n'est

pas le facteur limitatif. C'est atom la diffusion au travers de l'kpaisseur de la couche

TiOrSF + Pt qui limite le temps de rkponse.
La diminution de l'kpaisseur (a

=

I ~Lm) avec les couches « pulvbrisbes permet donc de

diminuer le temps de rbponse observb: tR~= 30ms et l'expression (15) conduit pour
Eo =10~ Q et Rj

=

10? Q I : tRs
=

0,6 ms.

Dans le cas des couches pulvkriskes nous condurons donc que le facteur limitatif n'est

plus l'bpaisseur de la couche ce peut %tre le temps de rbaction du gaz avec l'oxyde ou le

temps de montbe de l'bchelon d'oxygdne lui-mdme. Nous voyons kgalement qu'une grande
surface spkcifique de l'oxyde associke I un faible diamdtre des grains est sans effet sur la durke

de diffusion mais elle perrnet d'activer les >changes gaz-solide.

3.2.2 Echelon de rdduction. Nous avons remarquk que les temps de rkponse t~R des

couches TiO~-SF + Pt et TiO~-PU sont du mdme ordre de grandeur (30 ms) c'est-I-dire

inddpendants de l'bpaisseur des couches respectivement 25 et I ~Lm (Tab. I). Nous pouvons

en condure que le temps de rbponse n'est pas limitb par le temps de diffusion de l~oxygdne
dans les couches mais par la durbe du front de montbe de l'impulsion ou plus probablement

par le temps de rbaction de l'interface solide-gaz.
Ce point de vue est confirmd par les calculs suivants qui conduisent I des temps calculbs

infbrieurs aux temps de rbponse observbs. Los valeurs de Ro et Rj btant inversbs par rapport

au cas de l'bchelon d'oxygdne Ro
=

10? Q et Rj
=

10~ Q le temps de diffusion qui correspond
h R*

=

Ro-509b(Ro-Rj) ne peut dtre calculb I l'aide de la relation (14). En effet la

condition de validitb n'est pas satisfaite. Afin de la satisfaire nous prendrons

R*
=

Ro-99,9 9b (Ro Rj )

II vient atom: tla~=4,8 x10~scm~~,
ce qui conduit pour les couches «pulvbrisbes»

(a
=

I ~Lm) I t
=

0,05ms. Cette valeur est trds infbrieure au temps de rdponse observd

(t~~
=

30 ms, Tab. I). Un calcul analogue peut dtre fait pour les couches SFERNICE dons les

conditions d'un bchelon Ri~ (Fig. 5). Nous calculons tla~ I l'aide de la formule (14) compte

tenu des valeurs initiate et finale des rbsistances observbes : llg
=

8,4 MD et Rj
=

0,3 MD :

R*
=

Ro-98 9b(llg Ri )
=

0,46 MD ;
tla~

=
7,4 x

10~
s cm~ ~
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Pour les couches bpaisses TiO~-SF + Pt (a
=

25 ~Lm) il est alors obtenu t
=

50ms. Cette

valeur est aussi trop faible devant la valeur expdrimentale de 200 ms.

4. Conclusion.

Des calculs prbcbdents nous retiendrons que I 830 °C :

tom d'un bchelon d'oxydation des couches de Ti02-SF + Pt le facteur limitatif des temps

de rbponse est le temps de diffusion dans la couche ;

tom d'un bchelon de rbduction pour les couches TiO~-SF+Pt ou des deux types

d'bchelon pour les couches TiO~-PU, qui sont beaucoup plus minces que les prbcbdentes, c'est

probalement le temps de rbaction de l'interface solide-gaz qui limite le temps de rbponse. Une

grande surface spbcifique de l'oxyde ou la prbsence de platine permet d'activer les bchanges
solide-gaz et d'obtenir un temps de rbaction infbrieur ou bgal I 30 ms. Ces rbactions sont

activbes I haute tempbrature cornme d'ailleurs la diffusion de l'oxygdne ce qui explique
l'obtention de temps de rbponse plus courts I tempfirature plus blevbe.

Si nous comparons ces rbsultats aux conclusions citbes en introduction I savoir qu'en milieu

oxydant la rbsistance du capteur est contr61be par la non-stcechiombtrie en volume et en

milieu rdducteur par la chimisorption d'oxygdne en surface nous remarquerons de fortes

convergences. En effet la tentative d'oxydation doit augmenter la rbsistance de l'bchantillon

sur tout le volume pour que celle-ci change globalement d'od le contr61e par le volume. Par

contre en ce qui concerne l'bchelon de rbduction, le temps de rfiponse est contr61b par la

chimisorption en surface des traces d'oxygdne, car cette btape est plus lente que la diffusion

en
voluil~e. Nous retiendrons donc qu'il n'y a pas contradiction mais au contraire

complbmentaritb entre les rbsultats obtenus d'une part par l'btude statique et d'autre part
dynaTnique des capteurs rbsistifs.

Enfin les observations des auteurs citbs en introduction ont eu leur explication au cours de

l'exposb.
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