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Rdsum4. La non-stoechiomdtrie de l'oxyde de titane est £tudide, dons le domaine de

temp6rature 870-1 100 K, en presence d'atmosphbres hors £quilibre thermodynamique, compo-

s£es de CO, C02, 02, Ar. La r£sistance £lectrique de diffdrentes structures massives, poreuses

ou en couches est mesur6e, en regime stationnaire, en fonction du ddbit des ga2 ces atmosphbres

sent d'autant plus dloign£es de I'£quilibre que le d£bit est £levd. On montre que les variations de

rdsistance des £chantillons, en fonction du d£bit, ddpendent du domaine de pression partielle
d'oxygbne, de la temp£rature et de la structure des £chantillons. La sensibilitd h l'oxygbne est

accrue par une morphologie qui, h l'dchelle macroscopique, favorise la diffusion de l'oxygbne et

qui, h I'£chelle microscopique, permet la crdation de barribre de potentiel aux joints de grains. En

milieu oxydant, h 870 K, un m£canisme de volume qui met en jeu la cindtique des dchanges avec

la phase gazeuse, d6termine une variation de r£sistance en
P((/P((. En milieu r£ducteur, h la

mdme tempdrature, la non-stoechiom£trie en volume de l'oxyde est fix£e par le couple redox

CO/CO~ comme si l'atmosphbre £tait en £quilibre thermodynamique, Mais l'abondance des

Electrons de conduction, favorise la chimisorption de l'oxygbne qui contr61e la r£sistance des

couches selon une loi en
P((

en cr£ant des barribres de potentiel h la surface des grains. Des

modbles, permettant le calcul du potentiel de surface ainsi que du taux de recouvrement, sent

d£velopp£s ; la comparaison des modbles indique une diffusion relativement lente des lacunes

d'oxygbne h 870 K. A 100 K, l'atmosphbre tend h dtre h I'£quilibre thermodynamique : I) en

atmosphbre oxydante, tous les capteurs sent en £quilibre avec la pression partielle d'oxygbne ; it)

en atmosphbre rdductrice, domin£e par le couple redox CO/CO
~,

seules les couches sent sensibles

h la presence de traces d'oxygbne.

Abstract. Oxygen resistive titanium dioxide sensors are useful to control combustion but their

studies raise fundamental problems. The non-stoichiometry of titanium dioxide is studied in the

870-1100K temperature range by using, out of equilibrium, gas mixture flow of CO,

C02, O~ and Ar, The electrical resistance of sintered samples (dense or porous) or films is

measured in steady-state conditions as a function of the ga2 flow rate. The deviation to

equilibrium increases with the flow rate. The sample resistance is a function of the flow rate,

oxygen partial pressure, temperature and microstructure of the specimen. The sensitivity to

oxygen is increased by fast oxygen diffusion through the bulk creating a potential barrier at the

surface of the grains. Under oxidizing conditions at 870 K, a bulk mechanism determines the
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resistance variation which is proportional to P(/(/P((. If reducing conditions are applied, irt the

same conditions of temperature, the oxide develops a bulk non-stoichiometry which is controlled

by the redox couple CO/C02 assuming thermodynamical equilibrium. However the large number

of conducting electrons favours an oxygen chemisorption, creating potential barriers at the

surface of the grains. Accordingly the film resistance is a P(/) function. The surface potential and

coverage rate are calculated through several theoretical models; their comparison allows to

conclude in a relatively slow diffusion of oxygen vacancies at 870 K. At I loo K, the gaz mixture is

rather close to thermodynamical equilibrium : in oxidizing medium the sample is equilibrated
with oxygen, under CO/CO

~
reducing conditions film sensors are only sensitive to oxygen traces.

Introduction.

La non-stmchiomdtrie des oxydes est dtudide depuis de nombreuses ann£es lorsqu'ils sont en

dquilibre thermodynamique avec l'atmosph~re qui les entoure. Le besoin de ddvelopper des

capteurs de gaz conduit h mettre de tels oxydes dans des conditions de non-dquilibre ; ainsi se

trouvent posds d'intdressants problbmes fondameniaux. Nous pr6senterons des mesures de

rdsistance dlectrique de diffdrentes structures d'oxyde de titane, de 870 h 100 K, en fonction

du taux de ddsdquilibre d'atmosphkres compos6es de CO, CO~, O~, Ar, le taux de

ddsdquilibre ddcroissant lorsque la tempdrature augmente et croissant avec le ddbit. De

multiples Etudes ont tentd d'expliquer le fonctionnement des capteurs de gaz pour la

combustion air/fuel ou pour des applications particulikres (ddtection du CO, etc...). Ces

capteurs sont, soit de type galvanique [1-7], soit de type r6sistif [8-13]. Nous nous limiterons ~

des atmosphbres compos£es de CO, CO~, O~, Ar et h une £tude succincte du let cas, car seul

le 2e fait intervenir la non-stmchiomdtrie des oxydes, objet de notre Etude.

Pour des capteurs galvaniques (zircones stabilisdes), Fouletier puis Salaun [6, 7] utilisent,

afin d'interprdter la variation du potentiel de la sonde en fonction du ddbit de l'atmosphkre
hors d'6quilibre, la notion de potentiel mixte; ce potentiel se situe entre les tensions

d'dquilibre des deux systkmes O~/O[ et CO~/CO, et d6pend de la cindtique de chacune des

rdactions :

O[ = O~(g) +
VI

+ 2 e' (I)

CO (g) + OS = CO ~(g) +
VI

+ 2 e' (2)

Le symbole OS reprdsente un oxygkne neutre dons sa position normale du rdseau et

Vi
une lacune d'oxygkne deux fois ionisde. Dans ce modkle, les espbces adsorbdes h la

surface du solide ne sont pas en dquilibre thermodynamique entre elles.

Quant aux capteurs rdsistifs :

Logothetis [8] considkre que le volume et la surface du TiO~ sont en 6quilibre au-dessus

de 1070 K ainsi que le gaz environnant. Aux tempdratures intermddiaires, 700-1000 K, it

suppose que :

les d6fauts atomiques et 61ectroniques, dans le volume de l'oxyde, sont en dquilibre
entre eux sans que la surface et le gaz environnant le soient ;

l'activitd de l'oxygbne dans l'oxyde est d6termin£e par la concentration d'oxyg~ne
adsorbd.

Un modble cin6tique, traitant de l'adsorption du CO et de l'oxyg~ne ~ la surface du

matddau, est utilis6 pour expliquer le d6placement du point de transition des caractdRstiques
stationnaires avec la tempdrature: R= f(A/F) oh R est la r6sistance de l'oxyde et

A/F le rapport Air/Fuel.
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A notre avis, il n'est pas rigoureux de consid6rer que les d6fauts dans le volume sont en

dquilibre entre eux alors que les flux de mati~re vers une surface hors d'dquilibre ne sont pas

n6gligeables ; il faut toutefois souligner que l'approximation propos6e par Logothetis lui

pennet d'interpr6ter ses r6sultats exp6Rmentaux.
Dans le cas off tout h la fois le volume, la surface et le gaz environnant sont hors d'dquilibre,

Windischmann [9] et Morisson [10] interprbtent la variation de la r6sistance de SnO~ en

pil'~ h tempdrature peu 61ev6e (570 K) ; l'oxyg~ne chimisorb6 h la surface de l'6chantillon est

enlevd sous l'action du CO suivant un mdcanisme de Rideal-Eley.
Notre contribution est relative aux capteurs r6sistifs de TiO~

_~,
en frittds ou en couches, en

pr6sence d'atmosphbres hors d'dquilibre thermodynamique, en r6gime stationnaire; son

originalitd consiste h d6finir la non-stmchiomdtrie de l'oxyde par des considdrations

cindtiques.
L'application de ces capteurs dtant essentiellement la r6gulation de la combustion

automobile, nous cherchons h obtenir un faible temps de rdponse h un changement de

po~. Nous avons prouv6 [1Ii, comme d'autres auteurs d'ailleurs [12, 13], que les couches

dpaisses (sdrigraphie, e#25 ~m) ou minces (pulvdrisation cathodique, e# I ~m) de ce

matdriau rdalisent des capteurs avec des constantes de temps allant respectivement de

quelques centaines h quelques dizaines de millisecondes. Nous avons pu obtenir, pour les

couches dpaisses, en 6quilibre thermodynarnique avec l'atmosphkre, des caract6ristiques de

r6sistance, R
=

f (Log po~), tout h fait comparables h celles des structures massives [8],

compte tenu du facteur g60mdtrique de nos dchantillons et de leur rdsistivitd ldgkrement plus
haute (additif de verre 3 fib).

La catalyse hdtdrogbne est un autre domaine dans lequel sont abordds les interactions gaz-

oxydes dans des processus essentiellement hors d'dquilibre thermodynamique. Par exemple,
l'oxydation du CO par passage au travers d'une poudre d'oxyde de cdrium de grande surface

sp6cifique, h une temp6rature relativement peu 61evde (590 K), devra dtre irr6versible pour

produire du CO~ [14]. Les auteurs interpr~tent leurs rdsultats par le mdcanisme suivant :

k3

CO (g) +~ Coads (3)

k_
3

~°
ads + °~

~
~°2

ads + ~~ (4)

co~
ads

= co 2(g) ~~~

O~(g) + 2 V[
-

2 O[ (6)

«
ads

» en indice indique des esp~ces consid6rdes sent adsorbdes h la surface de l'oxyde. Les

rdsultats relient la vitesse d'oxydation du CO h la conduction dlectronique de l'oxyde en

supposant que la concentration des 61ectrons de conduction [e'] est 6gale h la concentration

p/[] des lacunes d'oxygkne neutres. Herrmann [15] dtudie l'oxydation du CO sur

TiO~_~ h des temp6ratures de l'ordre de 720 K. Le mdcanisme r6actionnel proposd met en

muvre des ions oxyg~ne adsorb6s Oj~~ sons qu'interviennent les d6fauts atomiques de l'oxyde
contrairement au cas de CeO~_~.

O~(g) + 2 e'
-

2 Oj~~ (7)

~°
ads + °

ads ~
~°2

ads + ~' (8)

La conduction dlectrique est relide h la vitesse de la r6action d'oxydation du CO par la

concentration des dlectrons de conduction [e'].
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Dans l'interpr6tation de nos expdriences, nous nous sommes efforcds de tenir compte des

rdsultats acquis pour les diffdrents types de capteurs, ainsi qu'en catalyse h6t6rog~ne, dans

l'oxydation de l'oxyde de carbone. Les hypothkses essentielles sur lesquelles nous nous

appuierons sont :

en milieu oxydant (Fig. la)

*
adsorption d'esp~ces neutres ;

~~2ads
(al

O~~

CO
~

ie'i
=

jv'i

o
~

co~
~

co
~

(b)

°ids
~.

O

le'i~
=

ivjl~

~i
s

~~~'°~~~~R~ °
OXYDE (X j o)

X

K < 0

Fig. I. Concentration des d£fauts charg6s en fonction de la distance X h la surface : a) milieu

oxydant b) milieu r6ducteur.

[Ionised defects concentration versus distance X from the surface : a) oxidizing medium ; b) reducing
medium.]
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*
double couche n6gligeable

*
l'ensemble du mat6riau est homogkne ;

en milieu rdducteur (Fig. lb)

*
adsorption redox conduisant h l'existence d'une couche superficielle chargde n6gative-

ment ;

*
double couche de ddp16tion r6duisant la concentration en Electrons au voisinage de la

surface.

1. Matkriaux et dispositif expkrimental.

La poudre de TiO~, n6cessaire h la fabRcation des capteurs, est obtenue par coprdcipitation

en rdalisant l'hydrolyse de l'isopropylate de titane. Le pr6cipitd, forms d'hydroxyde de titane,

apr~s dtuvage, est broy6 pour dormer une poudre dont les agglom6rats ont environ 0,5 ~m de

diam~tre. Les dchantillons massifs TiO~-M (porosit6 10fb) sont pr6par6s par compactage
isostatique de la poudre h 400MPa et frittage h 1370K. L'addition de bicarbonate

d'ammonium lots du compactage pennet d'obtenir 6galement des 6chantillons poreux

TiO~-PO (porosit6 30 9b, fkittage h 1370 K).
Les 6chantillons TiO~-M et TiO~-PO sont ensuite usin6s pour avoir une fonne cylindrique

(longueur de 10 h 20 mm, diambtre 4 mm) les contacts dlectriques sont rdalis£s h la laque de

platine.
Let capteurs en couches TiO~-SF sont 61abords par sdrigraphie (dpaisseur de l'ordre de

25 ~m avec une cuisson h 120 K qui assure notamment la transformation totale d'anatase en

futile [16]). Les Electrodes sont en Pt, d6pos6 par pulv6risation cathodique R-F- Leur facteur

g6°mdtrique est environ 10~ m~ en g60m6trie coplanaire.
L'observation au microscope dlectronique h balayage nous apprend que :

les grains de l'dchantillon fritt6 poreux sont beaucoup plus petits (4
=

~m) que ceux

(4
=

5 ~m) de l'dchantillon frittd TiO~-M. Ils sent de plus mal soudds les uns aux autres

faisant apparaitre des joints de grains tr~s marques contrairement h TiO~-M
les couches TiO~-SF ont une morphologie, analogue h celle d'une poudre, constitu£e

d'agglomdrats (@ # 0,8 ~m) contenant des grains plus petits (4 # 0,2 ~m). Les agglomdrats

sent nettement diffdrencids les uns des autres et la surface spdcifique est beaucoup plus dlevde

que celle des fritt6s.

Les mesures de conductivit6 61ectrique sont faites par la mdthode des quatre points tant que
la rdsistance est infdReure h 100 kQ et au-dei par la m6thode des deux points.

L'dtude est mende en plagant les dchantillons dans un four 6tanche dans lequel circule le

gaz excitateur h ddbit vaRable ; le montage exp£rimental introduit dans le four est reprdsentd

sur la figure 2. La rdfdrence de la sonde zircone est l'air. Les volumes des constituants du

mdlange gazeux (O~, CO, Ar) sont dos6s par une centrale de contr61eurs de d6bit massique.
Les tensions de consigne ainsi que les acquisitions de mesures sont rdalis6es automatiquement

par calculateur via le Bus IEEE.

Les gaz sont analyses ~ la sortie du four h l'aide d'un chromatographe h phase gazeuse
modme 5890A de Hewlett Packard :

le CO~ avec la colonne
«

chromosorb 102 80/100
»

le CO et O~ avec la colonne
«

molecular sieve 13 X ».

Le calcul des pressions partielles des gaz est effectud h partir des aires des chromatogram-

mes en tenant compte de la sensibilitd des colonnes vis-h-vis des gaz.
La variation du ddbit des deux gaz r£actifs O~ et CO, rdalise des regimes stationnaires plus

ou moins £loignds de l'dquilibre thermodynarnique l'dcart h I'£quilibre croit avec le debit.
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RESISTIVE

GAZ

SONDE DE ZIRCONE

Fig. 2. Montage exp£rimental.

[Expedmental setup.]

Les ddbits utilis£s vont de 2 h 14 x
10~~m~/s

ce qui, compte tenu de la section du four,

9 x
10~~ m~ correspond h des vitesses lindaires allant de 2,2 ~ 15,6 x

10~~ m/s. Au-deli des

10~~ m~/s,
nous contrblons le ddbit avec moins de precision, ce domaine £tant en dehors des

limites d'utilisation normale des rdgulateurs.
L'argon ne joue qu'un r61e tampon diminuant le volume des gaz susceptibles de participer h

la rdaction de combustion. Son pourcentage dans le mdlange reste constant et dgal h 80 fb.

Nous appellerons R~~ le rapport Air/Fuel, simuld par :

R~~ =

~~°

Po~

2. Rdsultats.

Nous prdsentons des rdsultats correspondant h deux temperatures :

celle de 870 K off la combustion du CO n'est pas tout h fait achev£e,

et celle de 100 K off elle est quasi-complkte et de surcroit rapide.

L'6tude de la r£ponse des capteurs avec la variation du debit du gaz a dt£ mende

essentiellement dans deux milieux chimiquement diffdrents :

-un milieu r6ducteur correspondant h Ri~=2,4, h l'dquilibre thermodynarnique

po~ =

10~ ~~ Pa h 870 K et 10~~~ Pa h 100 K,

et un milieu oxydant h R~~ =

1,6 ~po 10~ Pa pour toute temp6rature).

La correspondance entre Ri~ et po~ a £td £tablie en considdrant que pour R~~ ~
2 tout le

monoxyde de carbone est consommd. De mdme pour Ri~»2 c'est pratiquement tout

l'oxygkne qui est utilisd conformdment h la reaction :

CO + O~ = CO
~

(9)

Des analyses chromatographiques compl~tent les caractdristiques stationnaires. Cela

consiste h identifier et h doser les gaz rdsiduels h la sortie du four h debit constant. En

atmosph~re rdductrice, lorsque la combustion du O~ est quasi-compl~te h 1100K, par

exemple, nous ne retrouverons h la sortie que du CO et du CO~. De mdme h

Ri~
=

1,6, il n'y a que O~ et CO~. A plus basse temp6rature, comme 870 K, les analyses

montrent la prdsence des deux gaz actifs pour chaque milieu.

La sonde de zircone est utilisde comme rdf£rence aussi sa tension est-elle indiqude sur les

figures en mEme temps que la resistance des diff£rentes structures en TiO~.

2.I A 870 K. Figure 3 nous avons rassembl£ les rdponses (variation de rdsistance ou de

tension) pour trois capteurs en milieu oxydant (Ri~=1,6) : une sonde de zircone, un
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,

obtenue par chromate. (u.a)

~~~2~ ~~
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J,"

< ,,j~,,'
,~

( mV
~~,""' ~

Tw873K

,1' /'o~
j' / A~

= 10%
,>' !

~CO ~~~ ~'~

dkbit (m~/s ix
io~

,

M~

-i>o
'~

'~,

DEBIT
(m~/sJxio~

Fig. 3. Variation de la rdponse des capteurs r£sistifs massifs et de la sonde ZrO
~

en fonction du d£bit

h 870 K et en milieu oxydant l'analyse des gaz r£siduels est indiqu£e en encadr£.

[TiO~ sintered ceramics resistance and ZrO2 voltage as a function of the gas flow rate at 870 K in an

oxidizing medium chromatographic analysis of the gas mixture.]

dchantillon massif fritt6 TiO~-M et un dchantillon massif frittd poreux TiO~-PO. La structure

poreuse est intermddiaire par sa morphologie entre le massif et la couche dpaisse et elle sera

utilisde h des fins de comparaison.
La vakiation de rdsistance qui accompagne l'accroissement du ddbit est monotone

ddcroissante atteignant un palier h 7,5 x 10~ ~ m~/s. La tension de jauge ddcroit lindairement ;

en premibre analyse c'est la manifestation d'une faible rdduction. La sensibilit6 des sondes

varie avec la composition de l'atmosphkre gazeuse.
L'analyse chromatographique de cette demibre est donn6e en encadr6. Nous avons portd

en ordonnde les pressions partielles en unitd arbitraire c'est-h-dire l'aire des chromatogram-

mes corrigde de la sensibilitd des colonnes d'analyse. Nous observons l'accroissement rapide
de la quantitd du CO dans le mdlange, dont la courbe vient couper celle de po~ h l'abscisse

8,8x10~~m~/s. Pour ce ddbit nous retrouvons donc h la sortie du four un rapport

Ri~
=

I alors qu'h l'entrde du four celui-ci dtait dgal h 1,6. C'est la manifestation de la

mauvaise combustion de CO avec l'augmentation du ddbit.

La figure 4 foumit la rdponse de TiO~ en couche (TiO~-SF) en milieu oxydant. La

sensibilitd de l'dchantillon est comparable h celle de la sonde zircone qui indique que la

quantitd de CO wise en jeu est infdrieure h la quantitd reprdsentde figure 3. L'analyse



686 JOURNAL DE PHYSIQUE III N° 4

RESISTANCE Ma ) TENSION ( mV
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Fig. 4. Variation de la r£sistance du capteur TiO~-SF et de la tension de la sonde ZrO
~

en fonciion du

d£bit h 870 K et en milieu oxydant.

[TiO~-SF film resistance and ZrO~ voltage as a function of the gas flow rate at 870 K in an oxidizing

medium.]

chromatographique ne permet pas dans ce cas de ddceler le CO. Nous observons que la

rdsistance de TiO~-SF tend vers un palier aux forts ddbits.

Passons h l'dtude en milieu rdducteur ; il correspond h un rapport Ri~
=

2,4 h l'entrde du

four. La variation des rdsistances et de la tension est ici (Figs. 5 et 6) monotone croissante sauf

pour l'dchantillon massif dense, TiO~-M, qui reste insensible h l'accroissement du ddbit.

L'analyse chromatographique montre dans ce cas l'apparition d'une quantitd d'oxygkne
s'accentuant avec le ddbit. Par contre les pressions partielles de CO et CO~ restent

constantes ; les quantitds de CO et CO~ mises en jeu en milieu rdducteur ddpassent de plus
d'un ordre de grandeur celles relatives h l'oxygbne ~pco

» pco~ »
20 po~).

2.2 A 100 K. En milieu oxydant toutes les rdponses sont inddpendantes du ddbit (Tab. I)

et l'analyse chromatographique est en accord avec ce comportement ~po~ =

Cte).

En milieu rdducteur la rdponse est constante pour tous les capteurs sauf pour
TiO~-SF en couche dont la rdsistance croit avec le ddbit (Figs.7 et 8). L'analyse
chromatographique n'est pas suffisamment sensible pour ddceler d'dventuelles traces

d'oxygbne.
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Fig. 5. Variation de la rdponse des capteurs rdsistifs massifs et de la sonde ZrO
2

en fonction du ddbit,

lt 870 K et en milieu r£ducteur.

[Ti02 sintered ceramics resistance and ZrO2 voltage as a ftlnction of the gas flow rate at 870 K in a

reducing medium.]

Tableau I. Rdponse des captears d I loo K en milieu oxydant ~po~ =
Cte ).

[Sensors responses at I loo K in oxiding medium ~po~ =

Cst.).

CaPteurs
Rig

~~

ZrO~ 75 mV

Ti02-SF 8,7 Ma

TiO~-M 35 kQ

Ti02-PO 50 kQ

JOURNAL DE PHYSIOUE III T 2, N' 4, APR~ lW2
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Fig. 6. R£ponses des capteurs TiO~-SF et ZrO
~

en fonction du d6bit h 870 K et en milieu r£ducteur

analyse chromatographique des gaz rdsiduels.

[TiO~-SF and ZrO
~ responses as a function of the gas flow rate, at 870 K and in a reducing medium

chromatographic analysis of the gas mixture.]

Pour comp16ter les observations prdc6dentes, il nous faut commenter h nouveau les valeurs

des rdsistances mesur6es dans chaqud milieu et aux deux tempdratures. Dans ce but, nous

donnons les valeurs des rdsistances h l'6quilibre thermodynamique qui serviront de r6fdrence

(Tab. II et III) :

*
A 870 K c6td oxydant les rdponses h l'dquilibre de tous les capteurs se situent dans le

prolongement des courbes obtenues du cbtd des faibles ddbits. En particulier les rdsistances

des sondes r6sistives sont inf6rieures aux valeurs d'6quilibre mars ndanmoins assez proches.

*
A 870 K c6td r6ducteur les valeurs d'6quilibre se situent aussi du c6t6 des faibles d6bits.

Cependant pour TiO~-SF, la valeur d'£quilibre, 6gale h 64 kQ, est nettement dloign6e de celle

de 20MQ relative au regime stationnaire. L'apparition progressive de l'oxyg~ne en

atmosph~re rdductrice entraine une augmentation de la rdsistance dans le domaine de la

dizaine de megohms.

*
A 100 K en milieu oxydant les capteurs rdsistifs s'£content au maximum de 15 fb de leur

rdsistance d'dquilibre dons le sens d'une rdduction. La zircone voit £galement une atmosph~re
plus rdductrice.

*
A 1100K en milieu r£ducteur TiO~-PO semble plus oxydd que TiO~-M, dont la

r6sistance se situe tr~s prbs de sa valeur d'£quilibre. C'est le cas dgalement pour la zircone.
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TENSION mV RESISTANCE ( a )

2~°2 T =1103 K

Rj~= 2.~

Ti02-PO Ar
=

1o%

~

60

ZrO~

-900

TiO~-M

DEBIT(n
~/S)x

Fig. 7. Rdponses des capteurs rdsistifs massifs et de la sonde ZrO
~

h I loo K et en milieu r£ducteur.

[TiO~ sintered ceramics and ZrO
~

responses as a function of the gas flow rate, at 100 K, in a reducing
medium.

Tableau II. Valears des r£sistances des di#fiJrentes structures en TiO~ d l'dqailibre
thermodynamiqae (870 K).
[Resistance values of the different TiO~ structures when thermodynamic equilibrium is

reached (870 K).]

Ri~
1,6 2,4

ZrO2 48 mV 980 mV

Ti02-SF 500 Ma 64 kQ

TiO~-M 2 Ma 300 Q

TiO~-PO 3 Ma 400 Q

L'dchantillon TiO~-SF s'approche de sa valeur d'dquilibre h faible ddbit et s'en £carte assez

fortement d'un facteur 8 pour les debits supdrieurs. Sa sensibilit£ aux traces d'oxyg~ne est

exceptionnelle.
Les caract£dstiques Rdsistance-Pression d'oxyg~ne, mesurdes h l'dquilibre thermodynarni-
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Fig. 8. Rdponses des capteurs TiO~-SF et ZrO~ en fonction du d£bit h 1100K et en milieu

r6ducteur ; analyse des gaz r£siduels O~ et CO.

[TiO~-SF and ZrO~ responses, CO partial pressure as a function of the gas flow rate at 100 K, in a

reducing medium.]

Tableau III. Valears des rdsistances des di#fidrentes structures en TiO~ d l'dqailibre
thermodynamiqae (1 100K).
[Resistance values of the different TiO~ structures when thermodynamic equilibrium is

reached (1 100 K).]

Ri~
1,6 2,4

Zr02 60 WV 854 mV

Ti02-SF 9 Ma 7 kQ

Ti02-M 40 kQ 30 Q

Ti02-PO 60 kQ 40 Q

que dans le domaine de tempdrature 870-1 100 K par nous-mdmes [I Ii et Logothdtis [8],

montrent l'apparition d'une conduction de type p aux tempdratures les moins dlevdes (870 K)

pour po~ m10~ Pa. Pour des pressions d'oxygbne infdrieures h 10 Pa, l'oxyde est de type n
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(R£sistance oz
p((I quelle que soit la temperature (T m 870 K ). En milieu oxydant, h 870 K,

les valeurs de resistance pdses au palier, figures 3, 4, par les trois types d'dchantillons,

correspondraient, h I'£quilibre thermodynarnique, h une pression d'oxygbne de 10~~ Pa

ainsi, d~s que la prdsence de CO devient significative, la conduction en milieu oxydant est,

soit de type n (T
=

100 K), soit passe rapidement de type p au type n (T
=

870 K). En

d'autres tenures, l'oxyde de titane, dans le domaine de temperature supdrieure h 870 K, en

prdsence d'une atmosphkre pr£sentant un gaz oxydant (O~) et un gaz rdducteur (CO), reste

toujours de type n ; c'est dons cette optique que nous interprdterons nos rdsultats en regime
stationnaire.

3. Interprktation.

Nous recherchons, h l'aide des rdsultats pr£sentds, h dtablir une expression donnant la

resistance des capteurs en fonction des pressions partielles des gaz constituant l'atmosph~re,

en contact avec leur surface. L'id£e que nous poursuivrons consiste h diffdrencier le

comportement du capteur en milieu oxydant et en milieu r£ducteur, et donc h proposer des

modkles de conduction distincts tout en adoptant un traitement commun de la concentration

des ddfauts atomiques et dlectroniques de l'oxyde (type n).
Les auteurs Baumard [17], Panis II 8], Marucco IQ, 20] ont montrd que le ddfaut atomique

majoritaire h haute tempdrature (Tm 370 K) et basse pression d'oxyg~ne ~po~ ~

10~~ Pa h

370 K) dans le futile est le titane interstitiel ionis£ quatre fois (Tit'). A des temperatures

moins dlev£es (1070KwTw1370K) et h des pressions d'oxyg~ne plus fortes

~po~m10~~ Pa h 1370 K) le ddfaut majoritaire serait des lacunes d'oxygkne une (Vi) ou

deux fois (VI ) ionisdes [18, 19]. Nous travaillons h des tempdratures encore moins dlevdes

(870 K « T w1 100 K) aussi la compensation des lacunes d'oxyg~ne deux fois ionis£es par

des impuret£s acceptrices est-elle h envisager. Toutefois des mesures de conduction £lectrique

et de thermogravimdtrie sur des dchantillons de diffdrentes puret£s, h des temperatures
inf£rieures h 170 K, conduisent Marucco et al. [20] h proposer des lacunes d'oxygkne une

fois ionisde comme d£faut majoRtaire. Nous adopterons ce point de vue tout en envisageant

au cours de la discussion les modifications £ventuelles lides h la nature des ddfauts atomiques.

3.I MILIEU OXYDANT.

3, I.I Tempdratare de 870 K. Dans cette atmosphbre pco et po~ sont de l'ordre de 103 Pa

avec po~m pco. De plus po~ est approximativement £gale h
~~°~

avec pea de l'ordre de
3 2

10+~ Pa. Nous nous trouvons donc dons les conditions de l'oxydation catalytique h£t£rogbne
de l'oxyde de carbone sun les oxydes de type n que nous avons pr£sentde dons l'introduction ;

les rdactions d'dchange entre les phases gazeuse et solide sont les rdactions (3), (5) et :

°2(~) ~(~
20ads (10)

Dads + Vi + ~' k ~
O$ (I I)

CO~~ + O[ + ~ CO~
~~~ + Vi + e' (12)

L'£tat stationnaire suppose que les flux de production et de destruction des Vj sont £gaux,
d'off :

ki~icoa~si ion
=

kiiioa~si viii ie'i (13)

expression dons laquelle le symbole [ii repr£sente la concentration de l'esp~ce I.
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D'autre paxt, en stat stafionnake, la concentration des esp~ces est ind£pendante du temps :

d[O~d~]
~

~~ =

kjo po~ k_ io[O~~~] kit[O~t~~] p/j] [e']
=

0 (14)

d[CO~dS]

~~ ~

k3Pco k- 31C°adsl ki2lCOadsl loll
=

0 (15)

Avec la relation d'£lectroneutralit£ : p/j
=

[e'] (16)

Nous supposons que le flux de d6sorption de l'oxyg~ne k_ io[O~~]~ est grand devant le flux

de destruction des lacunes d'oxygbne en raison de la tr~s foible valeur des concentrations

p/j]
=

[e'] en regime oxydant et de la valeur assez £levde de po~ (10~ Pa ), d'ob d'aprbs la

relation (14) :

k10PO~ i# k- l0lOadsl~ (14')

Les relations (13), (14'), (15) et (16) permettent le calcul de la concentration des dlectrons

et de la rdsistance R~ de I'£chantillon compte tenu de :

R~ ~#
$ oh a =

Cte
»

0 (17)
le']

Il vient alors :

p~'~ 1/2

R~ # K #
avec K

=
Cte

»
0 (18)

PCO

La formule (18) est £galement obtenue dans le cas de ddfauts atomiques VI'
ou

Tit'compensds par des impuret£s acceptrices A() suppos6es deux fois ionisdes

(~V(]= [All]
ou

21Ti)]=[A((]).
Nous n'envisageons pas de chimisorption de l'oxygbne h la surface des grains de l'oxyde,

comme nous le ferons en milieu rdducteur, pour deux raisons :

en milieu oxydant ~po~~10~ Pa ), TiO~ est tr~s r6sistif et, de ce fait, peu apte h

chimisorber h sa surface des atomes d'oxyg~ne ionis6s (Oj~~), ne disposant pas de

suffisamment d'dlectrons ;

des mesures de conduction faites sous po~ =

10~ Pa de 670 h 670 K ne montrent pas la

rupture de pente caract£ristique d'une chimisorption (ph6nom~ne exothermique) qui
apparaitrait vets les temperatures peu £lev£es.

Pour tester la validitd de l'expression (18), il faut connaitre la loi de variation des pressions
partielles avec le ddbit du mdlange gazeux. Dans ce but, nous supposons que le volume du

monoxyde de carbone h la sortie du four est soit une fonction lindaire, soit une fonction

quadratique de ddbit. Nous obtenons ainsi, apr~s calcul, figure 9, les pressions partielles

pco et po~. La figure 10 traduit en dquivalent rdsistance cette variation des pressions partielles

avec le ddbit. L'allure obtenue est tout h fait conforme h ce qui a dt£ observe pour les capteurs
r£sistifs dans ce milieu et depend peu de la loi exacte de variation des pressions partielles avec

le ddbit.

3.1.2. Temp£ratare 100 K. L'atmosph~re est trbs proche de I'£quilibre thermodynamique
quel que soit le debit comme le montrent (Tab. I, II et III) les valeurs des resistances et de
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tension de la sonde ZrO~. Cet £quilibre se traduit par :

O~(g) + 2 Vi + 2 e' /'~ 2$ (19)

avec :

ki9lVbl~ le'l~Po~
=

k- i9lOll~ (20)

Il vient :

R~ # K' p(')
; K'

=

Cte
>

0 (18')

3.2 MILIEU R#DUCTEUR. Avec Ri~=2,4, l'atmosph~re est presque exclusivement

composde de CO et CO~ dent les pressions partielles sent inddpendantes du ddbit (cf. Fig. 6).

En particulier, nous avons pco~a100po~. Nous pouvons donc considdrer que la non-

sttechiomdtrie de l'oxyde est ici entibrement contrblde par le couple CO/CO
~ ; c'est-~-dire par

l'dquilibre :

CO (g) + O[
=

CO ~(g) + Vi + e' (21)

par consdquent :

p~~~ 1/2

R # K" avec K"
=

Cte
>

0 (18 ")
PCO

D'aprbs l'expression ci-dessus, la rdsistance des dchantillons ne devrait pas varier avec le

d6bit puisque pco et pco~ sent constantes (Fig. 6); c'est effectivement le cas de

TiO~-M dbs 870 K (Fig. 5). Nous noterons que la valeur de la rdsistance de TiO~-M est tr~s

proche de sa valeur h l'dquilibre thermodynatnique (Tab. II et III). Par contre, ~ 870 K, la

r6sistance des autres capteurs vane avec le ddbit (Figs. 5 et 6). A plus haute tempdrature
(1 100 K) le modkle prdcddent conviendrait pour expliquer la rdponse des capteurs massifs

TiO~-M et TiO~-PO (Fig. 7). Toutefois ii est mis en 6chec par l'dchantillon en couche

TiO~-SF (Fig. 8) dent la spdcificitd est d'avoir un rapport surface sun volume plus important

que les autres capteurs. Ceci nous conduit tout naturellement ~ penser que l'action de la

surface doit %tre prise en compte. En effet, en milieu rdducteur, les grains de TiO~_~
deviennent trbs conducteurs ; la concentration £levde d'dlectrons favorise alors la chimisorp-

tion de l'oxyg~ne h leur surface. Ces charges ndgatives crdent des bam~res d'dnergie
potentielle entre grains qui diminuent et contr61ent la conductivitd dlectrique globale de

l'dchantillon.

En raison de la tempdrature assez 61evde, nous supposerons que les rdactions (7) et (8) sent

r6versibles. Nous avons observd que la conductivitd de TiO~-M, qui est fixde par
[CO ~~~] et [CO~ ~~~], est inddpendante de po~. La r£action (8), qui modifie ces concentrations

avec [Oj~~] et po~ doit donc avoir une influence ndgligeable sun la cindtique de la rdaction (7) ;

aussi nous consid£tenons la rdaction de chimisorption de l'oxygkne comme un dquilibre :

O~(g) + 2 S + 2 e]
=

2 Ojd~ (7')

avec

S site superficiel libre

e] Electron de surface
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ce qui donne :

avec

N~ densit£ effective d'£tats par m~

N~ nombre de sites superficiels par m~ ~10'~ m~~

D'ob la r£sistance R~ de la couche due essentiellement aux joints de grains et aux effets de

surface :

~~ ~ l~l ~~
9

~'~~ ~~~~~

avec (taux de recouvrement )
=

~~°~~

N~

K"'
=

Cte
>

0

Cette relation suggbre que dans le cas d'un taux de recouvrement variant peu avec le d6bit,

la r6sistance doit varier en p((( C'est ce qui a dt£ observ£ k 870 K, figure 11, oh la pente de la

droite dons un diagramme log-log est tr~s proche de ~.
2

Jog p I fl cm )
,,

,/
,,

~o~ 1/2 1'
,,'

,,
,,,"~' ~~2~

,

T=873K

Ar
:

zo%

%.o
~ ~,ii-

iogm~l Pa )

Fig. II. Variation de la rdsistivitd des films TiO~-SF h 870 K en fonction de la pression partielle
d'oxyg~ne d'aprbs les r£sultats de la figure 6.

[Dependence of the Ti02-SF film resistivity on oxygen partial pressure; po~ is obtained by

chromatographic analysis ~fig. 6).]

Cette v6rification exp£rimentale du modme peut dtre confort£e en calculant le taux de

recouvrement en fonction du d£bit.

Nous avons effectu£ ce calcul en supposant que la charge superficielle au niveau de chaque
grain £fait n£gative et suffisamment faible. Dans ce cas les £lectrons sent repouss£s par cette

charge et il s'6tablit une r6gion de d£sertion. La courbure des bandes est obtenue en r6solvant

l'6quation de Poisson 6crite comme suit :

~2~
~

~ = ~ ( nfoi ie'i ) (23)
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avec [e'] et 1V6] les concentrations k la distance x de la surface du mat6riau

s~(TiO~)
=

100 ; s = s~ so.

Ces concentrations peuvent s'exprimer ~ l'aide du potentiel V, k l'abscisse x, celui du

volume £tant pris (gal ~ z6ro :

[e']
=

[e'[ exp
))

; (24)

Nil
=

pf6]~ exp
Q~

V
<

0
,

q >
0 (25)

L'£lectroneutralit£ du volume implique [e'[= ~V6[. Nous avons consid£r6 que les

lacunes d'oxyg~ne £taient ionis£es une fois. Cette hypoth~se ne limite pas les conclusions tout

en facilitant la r6solution de I'£quation(23). Nous en d6duisons l'expression du faux de

recouvrement :

g 18
kT [e16

~
qV

s (26)~~
qN~ E

~
2~~

oh V~ est le potentiel de surface.

Pour calculer @, nous avons besoin de connaitre le potentiel de surface dent l'ordre de

grandeur peut %tre obtenu h partir de la relation (24)

~
kT Rb

s
# j °g ~

avec R~ # R~ (27)

En rdgime stationnaire, R~ est diff£rent de R~ oh R~ est la rdsistance de I'£chantillon

TiO~-SF en £quilibre thermodynamique. N£anmoins, en milieu r£ducteur, la rdaction (21) est

pratiquement la seule h contrbler la non-sttechiom6trie de l'oxyde et, dans ce cas, nous avons

R~=R~ (cf. Figs. 5 et 6 et Tab. II et III). La concentration d'dlectrons en volume

[e']~ est calcu16e ~ partir de la valeur de R~, en prenant une mobilit6 £lectronique de

10~ ~ m~/V.
s. (21).

Nous obtenons (Tab. IV) des valeurs de V~ d'un ordre de grandeur raisonnable qui ddcroit

en valeur absolue lorsque la temp£nature s'dmve. II en est de mdme du taux de recouvrement

9 comme on pouvait s'y attendre puisque la chimisorption de l'oxyg~ne est un ph£nom~ne
exothermique. Notre hypoth~se d'un faux de recouvrement 9 variant peu ~ 870K avec le

d£bit se trouve confirm£e ce qui correspond au r£sultat expdrimental d'une r£sistance variant

en pl'). Toutefois, la I£gbre variation de conduit d'aprbs la formule (18"') k une variation de

la rdsistance calcul£e en
pl'/. L'£cart constatd avec la loi expdrimentale peut %tre attribu£ au

fait que la formule (27) qui donne le potentiel de surface n'est qu'approch6e. Par ailleurs, le

modble classique des semi-conducteurs oh les donneurs (ici Vo) sent immobiles, et donc en

nombre constant, dans l'approximation de la ddsertion totale dons la zone de charge d'espace,
conduit ~ variant de 0,98 9b k 19b lorsque le d6bit vane de 5 k 10 x1W~ m~/s. La

formule (18"') donne alors une variation de la r£sistance calcu16e en p(~). Ce demier modme

correspond parfaitement ~ la variation de rdsistance observ6e exp£rimentalement ; ii est donc

de ce point de vue plus satisfaisant que le modme pr£c£dent mais it est critiquable sun le plan

thdorique car les lacunes d'oxygbne ne peuvent %tre consid£r£es comme immobiles h 870 K

comme le montre la variation de la rdsistance en p(') dons le cas de I'£quilibre thermodynami-
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Tableau IV. Potentiel de su~fiace et taux de recouvrement en fonction de la temp£rature et du

ddbit.

[Surface potential and coverage rate as a function of temperature and gas flow rate.]

D£bit

(m3/s)
x

106 5 6,7 8,3 10

po~ 24 41 70

(Pa)

,

~
~

~~o ~
v

~

~v ) 0,48 °'~~ ~~~ ~ ~

@iJi 9,5 lo io,5 ii

V~ (V) 0,09 0,12 0,17 0,20
T= 100K

(9b) 1,3 1,7 2,6 3,2

que. II taut toutefois souligner qu'h 870K, les £quilibres sent longs h s'dtablir pour les

6chantillons massifs, de l'ordre de 1h, ce qui indique une migration peu rapide des lacunes

d'oxygbne. Nous en conduons que la situation rdelle doit %tre interm6diaire aux deux

modmes d£velopp6s.

4. Conclusion.

Les (carts h la sttechiomdtrie prdsentds par l'oxyde de titane en pr6sence d'atmosphbre hors

d'£quilibre thermodynatnique et compos£es de CO, O~, CO~ et Ar ant £t6 £tud16s dans le

domaine de temp£rature (870-1100K) ; ces atmosph~res sent d'autant plus 610ign£es de

l'dquilibre que le ddbit est £lev£.

Nous avons montr£ que les variations de r£sistance des £chantillons, en fonction du d£bit,

d£pendent du domaine de pression d'oxyg~ne, de la temp£nature et de la morphologie des

£chantillons.

L'utilisation de l'analyse chromatographique des gaz et I'£tude des caract£ristiques cit£es

conduisent aux conclusions suivantes.

A 870 K : dans le domaine oxydant :

la non-sttechiom£trie en volume de l'oxyde est d£termin£e par la cindtique des £changes

avec la phase gazeuse et correspond h une variation de la r6sistance du mat6riau en

P()/P~i~

dans le domaine r6ducteur :

la non-sttechiom£trie en volume de TiO~_~ est fixde par le couple redox CO/CO~

comme si l'atmosph~re dtait en quasi-dquilibre thermodynatnique ;

la chimisorption de l'oxyg~ne contr61e la rdsistance des couches d'oxyde selon une loi en

p(')
en cr6ant des barri~res de potentiel h la surface des grains ;

les variations de r6sistance des £chantillons qui sent croissantes avec le d6bit dans

l'ordre massif poreux couche indiquent que la surface a une influence pr6pond£rante.
La sensibilit£ h l'oxygbne est accrue par une morphologie qui h l'6chelle macroscopique
(£chantillons poreux ou en couches) favorise la diffusion de l'oxyg~ne et qui h I'£chelle
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microscopique permet la cr£ation de bambre de potentiels aux joints de grains (grande
surface sp6cifique, joints de grains importants). Les modmes d£veloppds permettent le calcul

du potentiel de surface lid h la chimisorption de l'oxygbne et de retrouver la loi exp£rimentale
h 870 K de la r£sistance des couches en fonction de la pression d'oxygbne. La comparaison des

mod~les indique une diffusion relativement lente des lacunes d'oxygbne h 870 K.

A 100 K, l'atmosph~re tend h dtre h I'£quilibre thermodynamique :

en atmosph~re oxydante, tous les capteurs sent en £quilibre avec la pression partielle
d'oxyg~ne

en atmosphbre r£ductrice, domin£e par le couple redox CO/CO~, seule la couche

TiO~-SF est sensible h la pr£sence de trace d'oxyg~ne.

D'une manikre g£n£rate, nous pouvons conclure que la non-sttechiomdtrie d'oxyde en

pr£sence d'une atmosphbre hors £quilibre thermodynatnique est d£termin£e par la cin£tique

des (changes avec l'atmosph~re gazeuse. Dans certaines situations, tout se passe comme si

l'atmosphbre £tait en quasi-£quilibre thermodynamique mais alors la morphologie des

6chantillons peut exalter des ph£nombnes de surface et modifier leur r6sistance.
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