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Résumé : Les capteurs de tension sont généralement utilisés dans les dispositifs de
protection contre les surtensions. Ces composants sont obtenus par frittage, sous
forme de pastille, d’une céramique constituée essentiellement d’oxyde de zinc ZnO,
avec de faibles ajouts d’autres oxydes additifs tels que I'oxyde de cobalt, de
manganese, d’antimoine et oxyde de bismuth. L'objectif de ce travail est de réaliser
et d’étudier influence de la composition chimique et les divers parameétres du
traitement thermique sur les caractéristiques du capteur de tension.

Mots clés : Capteurs de tension ; Propriétés électriques .

Abstract : Voltage sensors are generally used in overvoltage protection devices.
These components are obtained by sintering, in the form of a pellet, a ceramic
consisting mainly of zinc oxide ZnO, with small additions of other additive oxides

such as cobalt oxide, manganese and antimony.

The objective of this work is to realize and study the influence of the chemical
composition and the various parameters of the heat treatment on the characteristics

of the voltage sensor.

Keywords : Voltage sensors ; Electrical properties.




Listes des acronymes et abréviations

TOR : tout et rien

DRX : diffraction de rayon X

MEB : la microscopie électronique a Balayage
ASTM: The American society for Testing Materials
FWHM: Full width at half maximum

SEM : scanning électron microscopie

SPVD : Solar physique Vapor déposition
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Introduction générale

La protection des circuits électriques et électroniques contre les surtensions est une
thématique affectant un grand nombre de domaines, autant pour des applications
grand-public que dans un Cadre industriel. Ce type de protection est trés utilisé, car il
permet d’améliorer grandement la durée De vie et la robustesse des systemes auxquels
il est intégré. Les capteurs de tensions sont des éléments de Protection contre les
surtensions permettant d’éviter la propagation de ces perturbations électriques. Dans
un systéme (e.g. réseau électrique ou circuit électronique) : monté en paralléle du circuit
a protéger, ce type de composant permet de limiter I’effet des surtensions sans impacter

le Fonctionnement du systéme a protéger.

Plusieurs travaux de recherche sont menés pour la mise au point de capteur,
particulierement les capteurs a base d’oxyde de zinc tenant compte de leurs avantages.
Il s'agit d’'un composant possédant une résistance électrique variable en fonction de la
tension appliquée a ses bornes. Cet élément de protection présente des avantages tels
gue la protection rapide et peut absorber de tres fortes surtensions sous un faible
volume. Il posséde un fort coefficient de non-linéarité, une faible perte sous tension de
service. Ce travail est reparti sur quatre chapitres : le premier chapitre présentera d’'une
maniére générale les différents types des capteurs et plus précisément les capteurs de

tension a base de ZnO.

Dans le deuxiéme chapitre nous allons présenter les différentes méthodes de
caractérisation, soit pour la caractérisation structurale telle que la diffraction des rayons
X (DRX) et le microscope électronique a balayage (MEB), ou bien pour la caractérisation
électrique telle que les mesures courant tension | (V), est tous les parameétres qu’on peut

les déterminer a partir de chaque type de caractérisation. Le troisieme chapitre



représente le mode de préparation de I’échantillon, les différentes étapes d’élaboration
qu’on a utilisée dans la réalisation de notre propre échantillon. Les différentes
techniques d’élaboration des capteurs sont les suivantes: Elaboration par voie

physique, Elaboration par voie chimique, Elaboration par des procédés mécaniques.

Et finalement, le quatrieme chapitre sera consacré aux résultats expérimentaux. Cet
échantillon a été analysé a 'aide de plusieurs techniques de caractérisation. Diffraction
des rayons X pour étudier la structure. Microscope électronique a balayage (SEM) pour
déterminer la taille des grains. Enfin, caractérisation | (V) pour déterminer des propriétés

électriques telles que le coefficient non linéaire a, la tension de seuil (vs).



Chapitre 1 Généralités sur les capteurs

1.1 Introduction

Dans de nombreux domaines (industrie, recherche, scientifique, services, loisirs...)
on a besoin de controler de différents parametres physiques (température, force,

position, vitesse, luminosité).

Le capteur est un élément indispensable a la mesure de ces grandeurs physiques. C'est
le dispositif qui soumis a I'action d’un mesurande non électrique présente une
caractéristique de nature électrique (charge, tension, courant, impédance) désignée par

-S- et qui est une fonction du mesurande :
s =f(m) (1.1)
S : la grandeur de sortie ou la réponse de capteur ;

m : la grandeur d’entrée ou excitation de mesure de S doit permettre de connaitre la

valeur (m) ;

La relation s = f(m) résulte dans sa forme théorique de loi physique qui réagissent.[1]

mn
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(m) . i :
l P |
I ) -
capteur t, & En t
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ranadewr ]
electrique !
s) !

[}

i

L !
t, t, th
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Figure 1. 1.Exemple d'un mesurande m et la réponse s correspondant du capteur.



1.2 Définition d’un capteur

Un capteur est un organe de prélevement d'information qui élabore a partir d'une
grandeur physique, une autre grandeur physique de nature différente (trés souvent
électrique). Cette grandeur représentative de la grandeur prélevée est utilisable a des

fins de mesure ou de commande. [2]

1.3 Classification des capteurs selon la consommation
énergétique

1.3.1 Capteur active

Un capteur active est généralement fondé dans son principe sur effet qui assure la
conversion en énergie électrique de la forme d’énergie propre au mesurande (énergie

thermique, mécanique, ou de rayonnement). [3]

Mesurande Effet utilisé Grandeur de sortie

Température Thermoélectricité Tension

Pyroélectricité Charge

Flux de rayonnement Photoémission Courant
optique

Photovoltaique Tension

photo électromagnétique Tension

Force pression accélération Piézoélectricité Charge

Vitesse Induction électromagnétique Tension

Position Hall Tension

Tableau 1. 1.Les effets utilisables les plus importants



a Effet thermoélectricité

Un circuit formé de deux conducteurs de nature chimique différente dont les

jonctions sont a des températures T1 et T2 est le siege d’une force électromotrice (T1,
T2).

Application : détermination a partir de la mesure de e d’une température inconnue T1
lorsque T2. [1]

T, M)
My ] e—=T,
O (M4)

Figure 1. 2.Application d'un effet thermoélectricité.[4]

b Effet pyroélectricité

Il permet de présenter une charge électrique sur les faces d’un matériau porté a

une certaine température.

Application : un flux de rayonnement lumineux absorbé par un cristal pyroélectrique
éléve sa température ce qui entraine une apparition d’'une polarisation électrique

mesurable. [1]

b
oI b

Figure 1. 3.Application d'un effet pyroélectricité.[4]



¢ Effet photoémission

Les électrons libérés sont émis hors de la cible éclairée et forment un courant

collecté par application d’un champ électrique.

Dans l'effet photoémissif, un photon frappant une plaque meétallique proseuque
I’émission d’un électron qui accélere par un champ électrique, le nombre d’électron

émis est proportionnel a I'éclairement. [1]

Electron

7 2/? éjecté

= //z/ /
énergétique ﬂ ‘k

Plaque P P = P

Figure 1. 4.Application d'un effet photoémission.[5]

d Effet photovoltaique

Des électrons et des trous sont libérés au voisinage d’une jonction de semi-conducteurs
P et N illuminée ; leur déplacement dans le champ électrique de la jonction modifie la

tension a ses bornes. [1]

Figure 1. 5.Application d'un effet photovoltaique.[6]



e Effet photoélectromagnitique

L'application d’un champ magnétique perpendiculaire au rayonnement provoque dans
le matériau éclairé I'apparition d’'une tension électrique dans la direction normale au

champ et au rayonnement.

Application : Les effets photoélectriques qui permettent d’obtenir courant ou tension
fonction de I’éclairement d’une cible sont a la base de méthodes de mesure des
grandeurs photométriques d’une part, et ils assurent d’autre part, la transposition en

signal électrique des informations dont la lumiéere peut étre le véhicule. [1]

¢

LJ%1H ;

Figure 1. 6.Application d'un effet photoélectromagnitique.[4]

f Effet piézoélectrique

Certains matériaux dits piézoélectriques tel que le quartz, ont la propriété de délivrer
des charges électriques égales et de signes contraires sur les faces opposées, lorsqu’ils

sont soumis a une contrainte mécanique (force, pression, accélération, etc.)

Application : mesure de forces ou de grandeurs s’y ramenant (pression, accélération) a
partir de la tension que provoquent aux bornes d’'un condensateur associé a I'élément

piézoélectrique les variations de sa charge. [7]
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Figure 1. 7.Application d'un effet piézoélectrique.[8]

onde
ultrason

g Effetinduction électromagnétique

Lorsqu’un conducteur se déplace dans un champ d’induction fixe, il est le siege d’une
f.é.m. proportionnelle au flux coupé par unité de temps, donc a sa vitesse de

déplacement.

Application : la mesure de la f.é.m. d’induction permet de connaitre la vitesse du

déplacement qui est a son origine. [1]

B
o A

Figure 1. 8.Application d'un effet induction électromagnétique.[4]

h Effet hall

Un matériau, généralement semi-conducteur et sous forme de plaquette, est parcouru
par un courant | et soumis a une induction B faisant un angle © avec le courant. Il
apparait, dans une direction perpendiculaire a I'induction et au courant une tension (vH)

qui a pour expression :

vH=KH-1-B-sinf (1.2)

Ou : KH dépend du matériau et des dimensions de la plaquette.



Figure 1. 9.Application d'un effet hall.[10]

Application : un aimant lié a I'objet dont on veut connaitre la position détermine les
valeurs de (B) et (6) au niveau de la plaquette : la tension(vH), qui par ce biais est

fonction de la position de I'objet en assure donc une traduction électrique. [9]

1.3.2 Capteur passif

Il s’agit d'impédances dont l'un des parameétres déterminants est sensible au

mesurande. Dans I'expression littérale d’une impédance sont présents des termes liés :
a D’une part a sa géométrie et a ses dimensions

Les paramétres géométriques ou dimensionnels de I'impédance peuvent varier si

le capteur comporte soit un élément mobile, soit un élément déformable.

Dans le premier cas, a chaque position de I’élément mobile correspond une valeur
de I'impédance et la mesure de celle-ci permet de connaitre la position ; c’est le
principe d’'un grand nombre de capteurs de position ou de déplacement :

potentiometre, inductance a noyau mobile, condensateur a armature mobile. [3]

b D’autre part aux propriétés électriques des matériaux : résistivité p,

perméabilité magnétique u, constante diélectrique &

La déformation résulte de forces ou de grandeurs s’y ramenant (pression,
accélération) appliguées soit directement soit indirectement au capteur : armature d’un
condensateur soumis a une pression différentielle, jauge d’extensometre liée
rigidement a une structure soumise a contrainte. La modification d’impédance
gu’entraine la déformation du capteur est liée aux efforts auxquels celui-ci ou la

structure intermédiaire se trouve soumis et elle en assure une traduction électrique.



Les propriétés électriques des matériaux, selon la nature de ces derniers, peuvent
étre sensibles a des grandeurs physiques variées : température, éclairement, pression,
humidité... Si 'une seule de ces grandeurs est susceptible d’évolution, toutes les autres
étant maintenues constantes il s’établit une correspondance univoque entre la valeur
de cette grandeur et celle de I'impédance du capteur. La courbe d’étalonnage traduit
cette correspondance et permet, a partir de la mesure de I'impédance de déduire la

valeur de la grandeur physique agissante qui est le mesurande.

Mesurande Caractéristique Types de matériaux utilisés
électrique sensible
Température Résistivité Métaux : platine, nickel, cuivre.

Semi-conducteurs.

Trés basse température

Constante diélectrique

Verres.

Flux de rayonnement optique Résistivité Semi-conducteur
Déformation Résistivité Alliages de nickel, silicium
dopé.
Perméabilité Alliages ferromagnétiques.
magnétique
Position (aimant) Résistivité Matériaux magnéto-résistants :
bismuth, antimoniure
d’indium.
Humidité Résistivité Chlorure de lithium.
Constante diélectrique Alumine; polyméres.
Niveau Constante diélectrique Liquides isolants.

Tableau 1. 2.Un apercu divers mesurande susceptible
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L'impédance d’un capteur passif et ses variations ne sont mesurables qu’en

intégrant le capteur dans un circuit électrique, par ailleurs alimenté et qui est son

conditionneur. Les types de conditionneurs le plus généralement utilisés sont :

v

1.4

Le montage potentiométrique : association en série d’une source, du capteur et
d’une impédance qui peut étre ou non de méme type.

Le pont d'impédances dont I’équilibre permet la détermination de I'impédance
du capteur ou dont le déséquilibre est une mesure de la variation de cette
impédance.

Le circuit oscillant qui contient I'impédance du capteur et qui est partie d’un
oscillateur dont il fixe la fréquence.

L’amplificateur opérationnel dont I'impédance du capteur est I'un des éléments

déterminants de son gain.

¢ Soit plus rarement sur les deux simultanément

Classification des capteurs en fonction du signal fournie

1.4.1 Capteur numérique

Donne en sortie une valeur finie. Par exemple, si une grandeur physique croit de

maniére linéaire, la sortie du capteur qui va la mesurer donnera soit une information du

type “TOR” (Tout Ou Rien), un train d’impulsion ou un échantillonnage. [11]

» Toutou rien (TOR) : il informe sur I’état d’un systéme ne pouvant avoir que deux

états stables comme par exemple une vanne. Si cette vanne est ouverte, on
affectera a la sortie du capteur un “0” ou un “1” logique selon la volonté du
concepteur du capteur et la sortie prendra I'autre valeur si elle est fermée. Ce
type de montage est dit “bivalent” : c’est le fait que la sortie du montage ne peut

prendre que deux valeurs (ouvert/fermé, 1/0).
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» Train d’impulsions : chaque impulsion est I'image d’un changement d’état. Par
exemple, un codeur incrémental donne un nombre fini et connu d’impulsions
par tour.

> Echantillonnage : c’est I'image numérique d’un signal analogique sous la forme
d’un “escalier” (on retrouve cette caractéristique en sortie des convertisseurs
analogiques / numériques). Pour un intervalle de tension d’entrée, correspond
une seule valeur de la sortie.

‘ oul
— TOR s e

1‘ ,
NUMENQUE e Train d’impulsion ._4—] HH —‘ . Fréquence

%8
.

. Echantillonnage ,:,‘ + i * 4 é * f$ Nivean

Figure 1. 10.Signal de sortie d'un capteur numérique.[11]

1.4.2 Capteur analogique

Servit a transformer une grandeur physique en un autre type de variation d'impédance,
de capacité, d'inductance ou de tension. Un signal est dit analogique si I'amplitude de la
grandeur physique qu’il représente peut prendre une infinité de valeurs dans un
intervalle donné. Ainsi, on peut dire que la tension de secteur sinusoidale (230VAC) est

un signal de type analogique. [11]

a Signal continu

C’est unsignal qui varie “ lentement “dans le temps et qu’on retrouve en sortie d’une

sonde de température, de pression ou encore d’une photo résistance.
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b Signal temporel

C’est la forme de ce signal au cours du temps. C'est aussi la trace du signal sur I’écran

d’un oscilloscope.

¢ Signal fréquentiel

C’est le spectre fréquentiel qui transporte I'information désirée.

“5_ 0,52m -
< IS S Niveau

— Continu -

& ey 3
) /,-“rf e / e Forme
Analogique —}— Temporel P \|' kil -

F

— Fréquentiel Fréquence

Figure 1. 11.Signal de sortie d'un capteur analogique.[11]

1.5 Capteur de tension

C’est un composant passif servant dans I'électronique et I'électrotechnique. Sa
principale caractéristique est la non-linéarité élevée. Le capteur de tension est un
dispositif semi-conducteur en céramique polycristallins, possédant une microstructure
et une composition particuliére [12,13]. Les capteurs les plus connues et les plus
répandues sont constituées d’oxyde de zinc (ZnO) en raison de leur caractéristique
électrique par rapport a celle constituée de SiC. On rencontre dans la littérature,
plusieurs types des capteurs. Les premiers capteurs utilisés étaient a base de carbure de
silicium (SiC). lls étaient utilisés avant la découverte des capteurs a base d’oxydes, Les
capteurs a base de ZnO ont été développées par MatSuoka et son groupe de recherche

a Matsushita Electric (Japon) en 1968.

Dans la premiére décennie apreés l'invention, divers additifs aux capteurs de ZnO ont été
associes, tels que le dioxyde de titane (Ti0,) [14-17], et le dioxyde d’étain (Sn0,)

[15,16], Par la suite beaucoup de recherches ont été effectuées sur des systemes de
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capteur a base de titanate de strontium (SrTiO3) [18, 19], de titanate de barium
(BaTiO3) [20, 21], de trioxyde de tungstene (wos) [22, 23] ou encore de dioxyde de
cérium (Ce0,) [24]. Ces céramiques ont été développées en grande partie pour
contourner les brevets déposés sur les capteurs de ZnO. Les capteurs a base d’oxyde de
zinc sont les plus utilisées de nos jours en raison de leur coefficient de non-linéarité
jusqu’a dix fois plus élevé. Dans la mesure ou se sont celles qui présentent les meilleures
caractéristiques et qui sont les plus largement décrites. Nous avons orienté notre étude

sur les capteurs de ZnO.

Ces capteurs sont produits par un procédé de frittage céramique qui fournit une
structure en grande partie composé de grains ZnO conducteurs entourés de fines

barriéres électriquement isolantes.

La structure finale pressente un arrangement de grain (semi-conducteur fortement

dopé) de ZnO de type n, séparés par une phase isolante riche en Bi,0s. (Figure 1.14).

Figure 1. 12 Microstructure de ZnO dopé.

Ce composant est caractérisé par une courbe | (V) non linéaire. A base tension. Le
matériau se comporte comme thermistances. A partir d’'une tension critique appelée
aussi tension de seuil Vs, la résistance décroit brutalement, mais il ne s’agit pas d’un

claquage, car le processus est réversible (figure 1.12)
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zone des forts courants
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Zone des cou:;ants intermédiaires

Densite de courant
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Zone des faibles courants

—
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2 3 4
Champ eélectrique 603 V.cm'1J

Figure 1. 13.Caractéristique d'un capteur de tension ZnO.

Le capteur est une composante électrique caractérise par leur courbe | (V) non-linéaire

décrite par la relation suivante : [25], [26]

I=KV* (1.3)

Ou:

| : courant électrique ou densité de courant
V : tension appliqué ou champ électrique

a : coefficient de non linéarité

La courbe caractéristique J = f(E) d’'une céramique a base d’oxyde de zinc est
présente a la (figure 1.12) représente la densité de courant qui traverse le capteur sous

I’effet du champ appliqué E, trois domaines peuvent étre distingue.

1.5.1 Zone des faibles courants

Lorsque la tension est inférieure a la tension de seuil Vs, la relation entre le courant et

la tension est linéaire (le coefficient de non linéarité a =1), c’est I'effet
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thermoélectronique qui est prépondérant. Le courant peut étre décrit par la relation

suivante : [27], [28]

J = AT? exp [(p’E% — ©p)/ KT] (14)

Ou:
A : est la constante de Richardson
K : la constante de Boltzmann

B : constante donné par la relation

=t ) as

now 4 TE €

Ou:

n : nombre de grain par unité de longueur.
w : la largeur de barriére.

€r: la permittivité relative

e : la charge d’électron

1.5.2 Zone de courant intermédiaire

Dans cette zone le capteur de Jsontde type J = K.E“ (1.6)

Le coefficient de non linéarité a a une valeur relativement élevée [29], [30]

1.5.3 Zone des fort courant

Dans ce domaine, la conduction est limitée par la résistivité interne des grains
d’oxyde de zinc. Le comportement électrique redevient progressivement ohmique. Elle

est caractérisée par une faible résistivité de I'ordre de 1-10 Q.
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On peut aussi défini, I'effet de capteur par la chute brutale de la résistance (figure 1.13)

R(Q)

R =10%Q

R=1-10Q0 | __

v

V;: tension de seuil V (volt)

Figure 1. 14.Caractéristique d'un capteur de tension ZnO.

1.5.4 Mécanisme de conduction

Depuis 1970, plusieurs théories ont été développé afin d’explique les caractéristiques

courant tension de capteur de tension a base d’oxyde de zinc

Parmi ces théories celles qui ont été les plus utilisé sont respectivement le mécanisme
de courant limite par charge d’espace, la conduction par effet tunnel et celui gouverné
par la double barriere de Schottky.il Ya Plusieurs modeéles ont été proposés pour

expliquer 'effet et le mécanisme de Conduction dans le capteur de tension.

a Modéle de M. MATSUOKA

MATSUOKA [31] a proposé un premier modeéle expliquant le comportement non
linéaire. En mesurant une épaisseur de joint de grains de 1 um, il conclut que celle-ci est
trop importante pour qu’un effet Tunnel puisse exister. Le coefficient de température
de la tension de seuil Vs étant négatif, il propose en 1971 un mécanisme basé sur les
courants limités par charges d’espace et tenant compte des pieges profonds situés dans
le joint. Tant que la tension reste inférieure a une tension limite, une partie des électrons
injectés reste piégée aux joints de grains et ne contribue donc pas a la conduction. Au-

dela de cette tension limite, la totalité des électrons participent a la conduction
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entrainant ainsi une augmentation du courant. Ce modele améne a quelques critiques,
d’une part sur I'épaisseur du joint de grains qui depuis a été mesuré a une valeur
sensiblement plus petite et d’autre part sur la corrélation entre la tension de seuil et la
densité de pieges avec la composition chimique du joint alors qu’aucune corrélation
expérimentale n’a été trouvée. Enfin sur la constante diélectrique qui est de 170 dans

ce modele alors qu’elle est en réalité voisine de 10.
b Modéle de J. D. LEVINE

L'auteur [32] est le premier a proposer le modeéle de la double barriére inversée
résultant d’une migration vers le joint de grains d’électrons issus de grains de
part et d’autre de ce joint (Figure 11-9). Son approche consiste dans un premier
temps a déterminer la variation de la hauteur de barriere du joint avec le
potentiel appliqué et a étudier ensuite le mécanisme de conduction d( a cette
variation. A la jonction se forment deux régions de charges d’espace positives
entre lesquelles se situent des charges surfaciques négatives. Les états

surfaciques sont distribués exponentiellement avec I'énergie :
E
N (E) ~ exp — (1.7)
0

Le bas de la bande de conduction de chacun des deux grains dans la jonction est
considéré comme continu, c’est-a-dire que la couche inter granulaire est
négligée. LEVINE compare ensuite la caractéristique courant-tension d’un
capteur avec la branche d’une barriere de Schottky en tenant compte des

charges des états surfaciques :

I~(V+Vp)* ~(V+ VO)Z% (1.8)
Dans cette formule V est la tension, V; une constante, E, la caractéristique
énergétique de la distribution Ns(E). On remarque que E, /2kT joue le réle du
coefficient de non-linéarité. Il parvient donc a déterminer qu’un capteur a la
température ambiante peut présenter un coefficient de non-linéarité supérieur

a 50 pour E, proche de 2,5 eV.
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¢ Modéle de L. M. LEVINSON et ses collaborateurs

Toujours a partir du diagramme de la double barriere inversée, les auteurs [33]
[34] [35] [36] utilisent les lois de conservation non seulement de la charge mais
aussi du courant en proposant un mécanisme de transport du grain de gauche
vers le joint de grains, puis du joint de grain vers le grain de droite. En dessous
de la tension de seuil Vs, ils supposent la loi d’émission thermoélectronique, et
au-dessus, un effet Tunnel qui devient responsable de la non-linéarité. lls
supposent que ceci est di a un déplacement d’électrons du joint de grains vers

le grain de droite ou se créent des trous par ionisation d’impact.
d Modéle de G. E. PIKE

L’auteur [37] explique la non linéarité par le mouvement des trous créés par
ionisation de chocs sous l'influence du champ électrique, dans les régions
désertées et vers I'interface ou ils restent piégés avant de se recombiner avec les
électrons de l'interface. Cette modification dans I’'équilibre des charges produit
une forte diminution de la hauteur de barriere d’ou une forte augmentation du
courant. Si ce modele démontre la non-linéarité, il ne donne cependant pas
d’explication au mécanisme directement responsable du passage des électrons

guand la tension atteint la tension de seuil.
e Modéle de O. DORLANNE

En se basant sur le modéle de la double barriére proposée par LEVINE, I'auteur
[38] [39] cherche une relation théorique entre la hauteur de barriére ¢ et le
potentiel V qu’il portera ensuite dans les deux équations liées aux effets Tunnel
et thermoélectronique. Pour cela il fait remarquer que ses prédécesseurs se sont
référés a une hypothése de départ basée sur I'effet Tunnel sans que celle-ci ne
soit suffisamment étayée. La comparaison avec ses résultats expérimentaux lui
a permis d’en déduire que |'effet Tunnel n’est pas indispensable pour expliquer
la forte non-linéarité. En revanche, il tente de démontrer que celle-ci n’est due
gu’a l'effet thermoélectronique et que la chute de la hauteur de barriere est due

a 'apparition brutale de porteurs minoritaires dans le grain de droite. Ce modele
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1.6

qui permet pour la premiere fois de discuter sur l'allure de la hauteur de
potentiel en fonction de la tension appliquée, reste néanmoins insuffisant quant
a I'explication de I'asymétrie des caractéristiques I(V) suite a I'application de

chocs de courant de grande amplitude.

Malgré la diversité des modeles, la plupart des auteurs sont d’accord sur deux
points essentiels :

-lorsque la tension appliquée est inférieure a la tension de seuil Vs, la résistance
est due a I'effet thermoélectronique.

-Lorsque la tension appliquée atteint ou dépasse la tension de seuil, I'effet tunnel
ou la création de trous par avalanche électronique expliquent la forte non

linéarité de la caractérisation | (V).

Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons parlé sur les capteurs en général, leurs types et leurs

caractéristiques. On a donné aussi une classification de ces composants en fonction

de la consommation énergétique, et en fonctionnes du signal fourni. Puis on a donné

une grande partie a la fin de ce chapitre pour détaillé les capteurs de tension, qui

ont fait I'objet de ce travail.
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Chapitre 2 Techniques de caractérisations du

capteur

2.1 Introduction

Dans ce chapitre nous allons présenter les différentes techniques de caractérisation du
capteur de tension, telles que la diffraction des rayons X (DRX) (on utilise aussi souvent
I'abréviation en anglais XRD pour X-ray Diffraction) c’est une technique de
caractérisation basée sur la diffraction des rayons X par la matiére. Elle apporte des
connaissances sur la structure des cristallites (parameétres de la maille), la composition,

la taille moyenne des grains.

La deuxieme technique est la microscopie électronique a balayage (MEB) pour

I’observation de la microstructure.

Enfin la mesure électrique telle que la caractérisation courant tension | (V), pour
détermine le coefficient de non linéarité a, la tension de seuil Vs et le courant de fuite

If.

2.2 Techniques de caractérisation du capteur de tension

2.2.1 Principe des mesures de diffraction des rayons X

La diffraction des rayons X est la technique la plus utilisée. Elle sert a I'étude des
propriétés cristallographiques d'une trés grande diversité de matériaux naturels ou de
synthese dans différentes disciplines scientifiques : minéralogie, chimie organique et
minérale, métallurgie, biologie, etc. Le pouvoir diffusant du rayonnement X par un

atome dépend de sa densité électronique, contient un trés grand nombre de cristallites
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parmi ces cristallites il y a toujours un nombre qui sera en position de diffraction pour

I'angle O bien déterminer (figure2.1) qui vérifier toujours la loi de Bragg : [40]
2dpy, sin@=ni (2.1)
dpr - est la distance interréticulaire séparant les plans définis par les indices de Miller
(h, k, 1).
0 : I'angle d’incidence et donc de réflexion par rapport a ces plans.
A: la longueur d’onde de rayonnement diffracté.

n : 'ordre de diffraction.

dsint

—e ° ® e *—

Figure 2. 1. Condition de diffraction (loi de Bragg).
[41]

Dans le cadre de notre étude, on a utilisé : un diffractometre de type (BRUKER - AXS type
D8) en utilisant la géométrie Bragg Brentano (8 -20 scans). (Figure2.2) les rayons-X ont
été produits a partir d’'une source de radiation CuKa, ayant une longueur d’onde de

1.541838 A, avec une tension d’accélération de 40kV et un courant de 40 mA.
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Figure 2. 2.diffractométre de type (BRUKER -
AXS type D8).[42]

Le signale arrivant au détecteur il est enregistré sur le diagramme d’abscisses 20 et

d’ordonnes | (intensité) : I1=f (20). (Figure 2.3).
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Figure 2. 3.Diagramme de diffraction de ZnO pur.

a Analyse des spectres de diffraction des rayons X (DRX)

Les raies (les pics) de diffraction des rayons X donnés par un rayonnement de longueur

d’onde A, sont caractérisées par un angle de diffraction 6;,;et une intensité Ipy;. Les
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indices hkl indiquant la famille de plans cristallographique qui réfléchissent et

produisent cette raie.
b Identification des phases

Plusieurs problémes peuvent venir perturber I'analyse des résultats ; soit on va
sélectionner une "mauvaise" fiche (c.-a-d. on croit identifier une phase, mais elle n'est
pas dans I'échantillon), soit l'algorithme informatique ne va pas proposer une solution

"réaliste". Ceci va étre principalement d{ a quatre phénomenes :

e Un décalage des pics, le diffractogramme est décalé en 208 par rapport aux
signatures.

e Une variation des hauteurs relatives des pics d'une méme phase.

e Laressemblance entre les signatures de plusieurs phases.

e Une phase est présente en petite quantité.
La recherche de phases nécessite fréquemment une connaissance a priori de
I'échantillon : composition élémentaire, phases attendues, domaine d’application. Le
logiciel informatique extrait quelques dizaines de fiches parmi plus de cent milles, aidant
['utilisateur a choisir celles qui correspondent le mieux a la problématique, c.-a-d. dont
la signature "colle" au diffractogramme et qui sont cohérente avec la nature supposée
de I'échantillon. L'identification des phases peut étre compliquée. L'analyse des phases

d'un échantillon repose donc sur trois points importants :

e Une mesure de qualité (bonne préparation de I'échantillon, bons parameétres de

mesure, appareil bien réglé)

e Une base de données de signature adaptée au probleme ("compléte" dans le cas
d'un échantillon totalement inconnu) et un algorithme de présélection

performant.

® Lacompétence et I'expérience de |'utilisateur pour le choix des phases.
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¢ Détermination des paramétres cristallins

Les distances interréticulaires des différentes familles de plan dp,; sont calculées

au moyen de la relation de Bragg :
Zdhkl sinOf=nA (2.1)

On peut déterminer les paramétres de maille si on fait une comparaison entre le

diffractogramme et les fiches JCPDS.
d Détermination des tailles de grain

La formule de Scherrer permet de déterminer la taille des grains des différents
échantillons a partir des spectres des diffractions. Cette formule est donnée par la

relation suivante : [43] [44]

p—_ 094 (2.2)

- ﬂ.COS thl

D : désigne la taille des cristallites en A
A : est la longueur d'onde du faisceau de rayon X.

Onk; : 1a position du pic de diffraction considéré.

B : estla largeur a mi-hauteur exprimée en radian (en anglais full width at half maximum
FWHM), c.-a-d. la largeur du pic a mi-chemin entre la ligne de fond continue et le

sommet du pic. (Figure 2.4)
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Figure 2. 4.Largeur a mi-hauteur[45].

2.2.2 Caractérisation par microscope électronique a balayage

La microscopie électronique a balayage (MEB ou SEM pour Scanning Electron
Microscopie en anglais) est une technique de microscopie électronique basée sur le
principe des interactions électrons-matiére, capable de produire des images en haute

résolution de la surface d’un échantillon.

Basé sur les travaux de Max Knoll et Manfred von Ardenne dans les années 1930, le
principe du MEB consiste en un faisceau d’électrons balayant la surface de I’échantillon
a analyser qui, en réponse, réémet certaines particules. Ces particules sont analysées
par différents détecteurs qui permettent de reconstruire une image en trois dimensions

de la surface.

Les travaux menés au laboratoire de Charles Oatley dans les années 1960 a l'université
de Cambridge ont grandement contribué au développement des MEB et ont conduit en
1965 a la premiere commercialisation par Cambridge Instrument Co. Aujourd’hui, la
microscopie électronique a balayage est utilisée dans des domaines allant de la biologie
aux sciences des matériaux et un grand nombre de constructeurs proposent des
appareils de série équipés de détecteurs d’électrons secondaires et dont la résolution
se situe entre 0,4 nanometre et 20 nanomeétres. Le microscope électronique a balayage

est un appareil PHILIPS (XL 30). (Figure2.5). [46]
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Figure 2. 5.Microscope électronique a balayage PHILIPS (XL30).[46]

a Principe de fonctionnement de MEB

Le microscope électronique a balayage (MEB ou SEM en anglais pour scanning électron
microscopie) utilise un fin faisceau d'électrons, émis par un canon a électrons. Des
lentilles électromagnétiques permettent de focaliser le faisceau d'électrons sur
I'échantillon. Linteraction entre les électrons et I'échantillon provoque la formation
d'électrons secondaires de plus faible énergie. lls sont amplifiés puis détectés et
convertis en un signal électrique. Ce processus est réalisé en chaque point de
I'échantillon par un balayage du microscope. L'ensemble des signaux permet de
reconstruire la typographie de I'échantillon et de fournir une image en relief. La
préparation des échantillons est contraignante. lls doivent étre déshydratés puis subir
un traitement pour devenir conducteur (fixation des tissus, nettoyage). L'échantillon est

ensuite placé sur le porte-objet.

Utilisation du microscope électronique a balayage Grace au microscope électronique a
balayage, il est possible de voir la surface d'objets, de bactéries, de matériaux... La
grande profondeur de champ est un atout de ce microscope. La résolution (1
nanometre) est en revanche moins bonne que celle du microscope électronique en

transmission (0,1 nanometre).

Le MEB est constitué d'une enceinte ol un faisceau électronique est mis en forme par
des lentilles électromagnétiques pour exciter I'objet a étudier (figure2.6). Les électrons

étant trés fortement absorbés par l'air, l'intérieur du microscope, et par conséquent
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I'échantillon lui-méme, sont sous un vide secondaire poussé. L'observation se fait sur
des échantillons massifs qui doivent étre rendus conducteurs (génération d'électrons

secondaires).

Dans notre cas, le capteur étant déja conducteur, L'échantillon est balayé par un
faisceau d'électrons issu d’un filament en tungsténe parcouru par un courant électrique.
Le faisceau d'électrons est focalisé sur la surface de I'échantillon sous forme d'une tache
(spot), déplacée ligne par ligne de fagon a balayer une surface rectangulaire. Le wehnelt,
plaque percée d'un orifice et portée a une tension positive de quelques centaines de

Volts, est placé a proximité.

De la pointe du filament. L'accélération des électrons est réalisée par une deuxieme
plague percée également d'un orifice, et portée a un potentiel ajustable. Le flux
d'électrons est ensuite limité par les diaphragmes et focalisé sur I'échantillon a l'aide de
différentes bobines électromagnétiques.
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Figure 2. 6. Schéma de principe électron a balayage. [47]
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Lorsque le faisceau d'électrons bombarde I’échantillon, il y a des signaux provenant de
I'interaction de ces électrons avec I'échantillon. La (figure 2.7) illustre I'ensemble des

radiations pouvant étre émises lors de cette interaction.
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Figure 2. 7.Ensemble des radiation lors de l'interaction électron matiere.[48]

Le microscope Philips posséde 3 détecteurs : un d’électrons secondaires, un d’électrons
rétro diffusés et un de photons "X". Les émissions non détectées se dissipent en chaleur

dans les parois de la chambre de I’échantillon ou sont mises a la terre.
b Echantillon

L’échantillon est placé sur une platine goniométrique permettant les divers

mouvements de rotation et translation. Il doit répondre aux conditions suivantes :
- supporter le vide et le bombardement électronique.

- Présenter une conductibilité de I'électricité pour écouler les charges.

2.23 Caractérisation courant tension

Les mesures électriques sont réalisées sur I'échantillon a surface polies et paralléles.
Les contacts sont réalisés sur les deux surfaces, avec la lague d’argent. Pour faire les
mesures du courant en fonction de la tension, nous avons utilisé une alimentation
continue DC 6000volt, a I'aide des multimétres numériques pour mesurer le courant qui

traverse le capteur et la tension a ces bornes.
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Enfin, il faut noter que toutes les mesures ont été faites a la température ambiante. La
relation empirique qui régit la partie non linéaire de la courbe caractéristique courant

tension | (V) d’un capteur s’écrit : (figure 2.8)
I=K.V* (2.3)

| : courant électrique ou densité de courant.

V : tension appliqué ou champ électrique.

a : coefficient de non linéarité.
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Figure 2. 8.Caractéristique I(v) du c capteur Zn0.[49]

a, Vs, If, sont déterminés de la maniére suivante : La valeur de coefficient de non linéarité
a est déterminé dans la gamme de courant : 11=1mA/cm2 et 12=10mA/cm2 par la

relation :

12
_ log (H

E2
Log(ﬁ

(2.4)

La tension correspondante a 1mA/cm2 donne la valeur de la tension de seuil. Par contre

If est égale a la valeur du courant correspondante a V=0.8Vs.
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2.3 Conclusion

Dans ce chapitre nous avons présentes les différentes méthodes de caractérisation, soit
pour la caractérisation structurale telle que la diffraction des rayons X (DRX) et le
microscope électronique a balayage (MEB), ou bien pour la caractérisation électrique tel
que les mesures courant tension | (V), est tous les parametres qu’on peut les déterminer

a partir de chaque type de caractérisation.
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Chapitre 3 Etapes d’élaboration du capteur de

tension

3.1 Introduction

Dans ce chapitre nous allons présenter le mode de préparation d’échantillon, les

différentes étapes d’élaboration du capteur et le choix des oxydes additifs.

Les différentes techniques d’élaboration des capteurs sont les suivantes : Elaboration
par voie physique, Elaboration par voie chimique, Elaboration par des procédés

mécaniques.

Le capteur réalisé est basé sur I'oxyde de zinc et plusieurs oxydes additifs tels que :
I’oxyde de bismuth, I'oxyde d’antimoine, I'oxyde de Cobalt, I'oxyde de chrome, I'oxydes

de silice, I'oxydes de Manganese.

3.2 Elaboration du capteur

3.2.1 Procédé de préparation des échantillons

Il existe une multitude de procédés de fabrication des capteurs, qui peuvent étre classé

en trois grandes catégories :
a Elaboration par voie physique

La plupart des méthodes d’élaboration par voie physique sont basées sur le principe
suivant : vaporisation a haute température du matériau ou précurseurs, suivi d'une
condensation sur une paroi froide. SPVD (Solar Physical Vapor Déposition) est une

méthode physique. [50]
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b Elaboration par voie chimique
Les méthodes de fabrication par voie chimique les plus utilisées sont les suivants :

e La méthode Sol Gel : cette méthode permet |'obtention des poudres de
faible granulométrie et ayant une distribution de taille trés étroite.
Cependant cette méthode n’a pas que des avantages, certains
inconvénients apparaissent tel que :

» Le colt élevé des précurseurs organométallique et leur toxicité
éventuelle.

» Le retrait important des matériaux pendant la phase de séchage
du gel.

» La présence des résidus carbonés ou hydroxylés.

» La durée d’obtention des gels peut varier de quelques heures a
guelques jours.

e Lesréactions en phase vapeur (CVD).

e Les réactions en milieu liquide.

¢ Elaboration par des procédés mécaniques

C’est un procédé de synthese par broyage des poudres pures. Elle permet, par des Chocs
successifs a l'intérieure de broyeur, d’obtenir des poudres qui peuvent utilisées a

fabriquer des matériaux composites.
Parmi ces procédés de fabrication. Nous ne présenterons que ce dernier qui a fait

L’objet de notre étude.

3.3 Le choix des oxydes

Le capteur est généralement élaboré par une voie céramique conventionnelle, elle
est principalement constituée d’oxyde de zinc, contenant divers ajouts en
proportion variable, les choix mentionnés dans le chapitre suivant sont les bons
choix des oxydes additifs pour la réalisation des capteurs, parce que les propriétés
électriques du capteur a base d’oxyde de zinc sont trés liés a la composition et a la

micro structuration.
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33.1 Oxyde de zinc

Oxyde de zinc est le composant majoritaire de la composition. Il ne présente qu’une
seule phase cristalline, de structure hexagonale de type wurtzite, jusqu’a son point
de fusion a 1975 °C [51, 52]. Dans cette structure le zinc, de degré d’oxydation 2, est
dans une coordination tétraédrique et son rayon ionique est de 0,60 A. Les atomes
d’oxygéne sont empilés selon une structure hexagonale compacte, les atomes de zinc
occupant la moitié des sites tétraédriques. Il est a noter que, comptetenu de Ia
stoechiométrie de I'oxyde de zinc, les atomes d’oxygene et de zinc occupent des sites
équivalents. Cette structure-la (figure 3.1) présente de nombreux sites atomiques
inoccupés (tous les sites octaédriques et la moitié des sites tétraédriques),

permettant une diffusion des défauts et des dopants de taille similaire a celle du zinc.

Figure 3. 1. Représentation la structure de wurtzite de I'oxyde de zinc. [53]

L’oxyde de zinc est naturellement un semi-conducteur de type n a large bande interdite
(EG = 3,2eV—3,4eVa2Kdaprés Zhou et al. [54] du fait d’'une sur-stcechiométrie en
zinc : des atomes de zinc métallique sont situés en position interstitielle ou sur les
défauts du réseau (e.g. lacune d’oxygene) [55]. La présence de défauts minoritaires

accepteurs (lacunes de zinc) a également été mise en évidence.

Ebrahimizadeh et al. [56] reportent que le ZnO pur peut avoir un comportement non-
linéaire. Ce phénomene est expliqué par la taille nanométrique de la poudre utilisée :

plus réactive, la céramique est plus oxydée aux joints de grains et I'oxygéne en exces
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provoque la formation d’une barriere de potentiel. D’aprés une étude théorique, Van
de Walle [57] ne relie pas le caractére semi-conducteur de I'oxyde de zinc a ses défauts
intrinséques (notamment les atomes de zinc interstitiel) car ils occupent des niveaux
d’énergie trop profonds, mais a des impuretés d’hydrogene. Les atomes d’hydrogéne se
lieraient aux atomes d’oxygéne du réseau, formant des entités (HO)- qui produisent des
niveaux d’énergie superficiels. La présence d’hydrogene dans I'oxyde de zinc est

expliquée par I'abondance de cet élément et la difficulté de I’écarter de toute synthése.

Cette étude est confortée par celle de Zhou et al. [54] qui indique I'existence
d’hydrogéne dans le I'oxyde de zinc pur aprés syntheése par précipitation et la diminution
de la résistivité de I'oxyde de 20 Q-cm a 3 mQ-cm lors de I'implantation ionique de H2 +,

signe de I'augmentation du nombre de porteur de charges dans le matériau.

3.3.2 L’oxyde de bismuth

Le réle principal de I'oxyde de bismuth est d’enrichir les joints de grains en oxygéne :
Bi, 05 contribue ainsi a la formation des barrieres de potentiel. Cet oxyde diminue
également la température de frittage de 'oxyde de zinc, cet ajout provoque donc
I'apparition de m"mécanismes de frittage en phase liquide, qui modifient fortement le
comportement du frittage de E.M. El-Meliegy et al. Ont montré que les propriétés
physiques, la microstructure et le coefficient de non linéarité sont améliorés avec I'ajout
de 1,0°C molaire de BI,04

[58]. LUinfluence de la teneur en Bi, 05 sur le champ de claquage et le coefficient de non
linéarité est étudiée par Chiung-Chih Lin et al. lls ont montré que le bismuth est un
élément important pour la formation de la phase liquide pendant le frittage dans le
capteur a base de Zn0 [59].

lls ont également montré que la tension de seuil augmentait avec I'augmentation de la

— . . SB
teneur en Bi mais n"augmentait pas avec I'augmentation du rapport T et que la valeur

. . . . s SB
maximale pour a n’était pas atteinte pour la teneur en Bi la plus élevée et le rapport =

le plus faible la (figure3.2) , comme il est indiqué dans les travaux de J. OTT et ses

collaborateurs[60].
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Figure 3. 2.L'influence de teneur en BI,03 (A) et le rapport % (B) sur le coefficient de non
linéarité et de la tension de seuil.[59]

333 L’oxyde de d’antimoine

L'effet de I'oxyde d’antimoine sur la non-linéarité du capteur ZnO a été étudié par S.
Ezhilvalavan et T.R.N. Kutty. Ils ont montré que l'oxyde d’antimoine présente
plusieurs sous-oxydes qui influent différemment sur les caractéristiques courant-
tension du capteur. Leurs résultats montrent que la concentration en oxyde
d’antimoine est plus importante pour améliorer les coefficients de non-linéarité [61].
La (figure 3.3)

g
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Figure 3. 3.Caractéristique courant tension de ZnO pour défirent concentration d'oxyde
d'antimoine (a) 100ppm, (b) 0.2%,(c) 1%,(d) 2%,(e) 5%.[61]
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334 L’oxyde de chrome

L'influence de la teneur en Cr, 05, est étudiée par H.H. Hng et P.L. Chan [62]. Avec des
concentrations allant de 0 a 4 mol%. Dans cette étude, les propriétés de ces céramiques
sont évaluées aprées 2 h de frittage a la température 900-C. L’oxyde de chrome influe sur
les caractéristiques | (V) de capteur, la valeur de la tension Seuil augmente et passe de
la valeur de 80 V/cm a 2000 V/cm ; plus la teneur en Cr, 05 augment plus la tension de
seuil augmente, la taille des grains de ZnO passe aussi par un maximum pour une teneur
de 0.5mol%. Le coefficient de non linéarité est proportionnel a la concentration
de Cr,05 et passe par un maximum pour une teneur de 3mol%, par contre le courant

de fuite IF est inversement proportionnel a la concentration de I'oxyde de chrome voir

(figure 3.4).
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Figure 3. 4.Effet de la concentration sur (a) la taille de grain de ZnO, (b) la tension de seuil,(c) le
courant de fuit,(d) le coefficient de non linéarité.[63]
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3.35 L’oxyde de silice

Hairui Bai et al [64]. Préconisent I'ajout de Si0, dans les compositions de capteur a fort
champ de seuil frittées a basse température 880 °C. lls ont montré que la croissance du
grain de ZnO est restreinte par 'introduction de SiO, ; et la taille des grains diminue
de 4,68 uma 2,98 u, m. La tension de claquage E1mA présente une variation simultanée
de 608,11 V/mm a 1232,88 V/mm voir (figure 3.5). Il est également révélé que le Si0,

a un effet significatif sur la structure de la barriere de Schottky.

e W1% =@ | W1%
16 = —e— 2 Wt% —— 3Wt%
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1000 1200

T
800

E (V/mm)

Figure 3. 5.Caractéristique non linéaires densité de courant - champ
électrique de capteur a base de ZBM dopé Si0,.[64]

3.3.6 L’oxyde de manganése

En 1999, tanka et al ont utilisé la spectroscopie d’électrons Auger pour mesurer la
répartition du manganéese dans I'oxyde de zinc, MnO, se concentre aux joints de grains
et pénétre dans I'oxyde de zinc sur environ 30 nm de profondeur. Long Wang Cheng et
al [65]. Ont ensuite étudie les effets de Mn0O, sur les caractéristiques électriques du
capteur a base de ZnO. Une poudre d’oxyde de zinc contenant entre 0.5 et 2 mol%
d’oxyde de manganése est élaborée et frittée a 1200 °C pendant 4.5 h. Pour des

concentrations de Mn0O, entre 0.5 et 2 mol% Les densités de courant de fuite des
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échantillons diminuent, puis augmentent a nouveau lorsque le teneur en manganése

d’dépasse les 2 mol% la (figure 3.6)

De maniére similaire, le coefficient de non linéarité des échantillons continue a
augmenter, puis diminue. De plus, Han et al [66]. Indiquent que pour des teneurs en
manganeése inferieures a 0,6 mol% dans I'oxyde de zinc, aucune phase secondaire ne se

forme apres un traitement thermique de 2 h a 1200 <C.
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Figure 3. 6.Courbes champ électrique - densité de courant du capteur ZnO avec différents
teneurs manganeése.[65]

3.4 Différentes étapes d’élaboration

La succession des différentes étapes de préparation des échantillons est résumée (La

figure 3.7)
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Figure 3. 7.Procéde du fabrication du capteur.

électrique avec une erreur (Am=10"g).

Broyage : Nous avons fait un broyage en phase humide (éthanol) de la poudre dans un

broyeur a billes en porcelaine Pendant 24 h.

Séchage : La poudre broyée est ensuite mise dans une étuve a la température de 750°c

durant 2h, jusqu’a évaporation compléte de I'éthanol. [67]

Aprés cette opération la poudre et plus ou moins agglomérée, ce qui nécessite un

second broyage a sec pendant 1h.
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Formage des pastilles : Quelle que soit la méthode de préparation de la poudre de base,
la préparation d’échantillon massif en vue de |'étape de frittage nécessite une mise en
forme par pressage. Cette étape permet non seulement la mise en forme des matériaux,
mais aussi leur compactage a une densité suffisante pour permettre une bonne tenue
mécanique. La poudre broyée est ensuite mise dans une presse mécanique avec une
pression de 1000kG/cm2 pour former des pastilles, dont le diametre est d’environ 12

mm et 2mm d’épaisseur.

Frittage : L’échantillon est ensuite mis dans un four (Nabertherm, MORE THAN HEAT 30-
3000 °C) (figure 3.8), Ont a utilisé une température de frittage T=1280 °C il monte avec
un pas de 5°C/min jusqu’a ce qu’il atteigne la température spécifiée qui représente sur
la (figure3.9), puis la méme chose pour la descende, Cette étape est tres importante
dans la fabrication des capteurs. Elle fait intervenir des transformations physico-
chimiques complexes avec interaction des diverses constitutions. Il en résulte une

structure de grains avec joint de grains qui donne I'effet non linéaire. [67]
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Figure 3. 8.Four Nabertherm.[68]
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Les réactions suivantes pour le développement de la microstructure du capteur a base

de ZnO pendant la phase de frittage pour une gamme de température de 500 a 1050 °C

sont :
e Sby O3(s) +O2 = Shz Os(l) 527 °C
e Shy Os(l) +Zn0O(s) =ZnSb,0¢(s) 700-800°C
e 7ZnSb,06(s) +6Zn0O(s) -Zn7Sb,012(s) > 800°C

® 3ZnSh;06(s) + 3Bi203 (s) +Zn0O(s) 2Zn,Bi3Sb3014 (s) 700°C<T<900°C
e  27n3Bi3Sb3014(s) +17Zn0O(s)>3Zn7Sb2012(s) +3 3Bi203 () 950°C-1050°C

e  7Zn7Sb;012(s) + 3 Bi203 (I)>Bi203 (Sb, Zn) (1) 1050°C

A l'issue du frittage, la phase liquide peut se dissoudre dans le solide si sa solubilité est
suffisamment importante, mais dans la plupart des cas, elle se solidifiera lors du
refroidissement, sous forme cristallisée ou amorphe, dépendamment de sa nature et de

la vitesse de refroidissement.
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Dépot des électrodes :

Les électrodes sont déposées par pinceau, a partir d’encre conductrice (la laque
D’argent), a I'air ambiant apres le dépot des électrodes les échantillons sont prés pour

la caractérisation.

3.5 Conclusion

Dans ce chapitre nous avons vu les étapes d’élaborations du capteur de tension, en
utilisant I'oxyde de zinc et d'autres oxydes, a la fin de ce chapitre on peut avoir notre
propre échantillon avec la composition et les dimensions choisis. Aprés cette étape on

va passer a la caractérisation du capteur.
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Chapitre 4 Les résultats expérimentaux

4.1 Introduction

Nous avons caractérisé |'échantillon par différentes techniques. Diffraction des rayons X
pour étudier la structure. Microscope électronique a balayage (SEM) pour déterminer la
taille des grains. Enfin, caractériser | (V) pour déterminer des propriétés électriques

telles que le coefficient non linéaire a, la tension de seuil (vs).
4.2 L’échantillon réalisé
4.2.1 Propriétés physiques des oxydes métalliques utilisés

Avant de donner la composition, nous présentons dans le tableau (4.1) les principales

propriétés des oxydes utilisés sous forme de poudre dont les dimensions sont de I'ordre

du micron.
Description Formulaire Poids moléculaire Densité Température de
moléculaire (gr/mole) (gr/cm?) fusion (°C)

oxyde

Oxyde de zinc Zn0O 81.37 5.61 1975
Oxyde de bismuth Bi, 0, 465.97 8.90 820
Oxyde de manganése MnO, 86.94 5.02 535
Oxyde de chrome Cr,0, 151.99 5.21 2435
Oxyde d’antimoine Sb,04 291.5 5.20 656
Oxyde de silice Sio, 60.0843 2.2 1713

Tableau 4. 1.principales caractéristiques des oxydes métalliques utilisé .
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4.2.2

Elle présente dans le tableau (4.2)

Composition d’échantillon

Oxyde Zn0O Bi, 04 MnO, Cry,0, Sb,0; Si04
Composition 96.5 0.5 0.5 0.5 1 1
(mol %)
Tableau 4. 2.composition d'échantillon réalisé.
4.2.3 Condition d’élaboration

L’échantillon est porté au fur (Nabertherm, MORE THAN HEAT 30-3000 °C) a une

température de frittage qui suit le cycle représente sur (la figure 4.1). Nous avons utilisé

la température 1280°c.

4.2.4

Dimensions d’échantillon

Figure 4. 1.1'échantillon réalisé.

e Epaisseure =1.5mm.

e Le diameétre d’échantillons est : D = 10.4mm.

e Masse d’échantillons M =0.7g
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4.3 Résultats et interprétations

4.3.1 Analyse par diffraction des rayons X
Des graphes de 26 variant de 20 a 120 degrés ont été enregistrés afin d'observer les pics

les plus importants. Les courbes suivantes (figure 4.2, figure 4.3) fournir une

caractérisation aux rayons X de ZnO pur et de I’échantillon réalisé respectivement.

a ZnO pur
6000 —
= Zn0O pur
5000 -
4000 -
T g
= 3000 = _ _
— = [t ]
oy - = —
2 =
2000 - =
£ g _
8
1000 - = =
o4 JUUL i J U VS
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20 30 40 50 60 70 80
2 Theta

Figure 4. 2.Diffractogramme de ZnO pur.
b Echantillon réalisé :

Le spectre de diffraction des rayons X suivant a été réalisé sur I’échantillon composé de

la poudre ZnO avec l'ajout de 5 oxydes.
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Figure 4. 3. Diffractogramme du capteur.

Le diffractogramme de pastille fritté a la température de 1280°c, avec une vitesse de
montée en température de 5°c/min est donné dans la (Figure 4. 4) .Le diagramme a été
enregistré pour des valeurs de 26 variant de 20 a 80°afin d’observer les pics les plus
significatifs.

L'analyse par diffraction des rayons X (DRX) effectuée a la surface du capteur met en
évidence I'existence de 3 phases : une phase majoritaire ZnO, dont tous les pics de
diffraction coincident avec les valeurs rapportées dans la fiche (JCPDS No.037-1485).Les

pics de diffraction d’échantillons est bien résolu et trés intenses

La deuxiéme phase est la phase Willemite Zn2SiO4 identifié par la fiche (JCPDS No.037-
1485), cette phase est créée par la combinaison de ZnO et Si0,.L’augmentation du
nombre de particules de type willemite (Zn,Si0,) peut amener la dégradation des
caractéristiques électriques des captures [70]. La détection de dégradation ou de
vieillissement prématuré s’effectue généralement a 85°c sous une tension constante

égale a 0,8 ou 0,9 fois la tension de seuil. Si la valeur du courant de fuite dépasse la mA,
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ceci est signe d’emballement thermique et la varistance est considérée comme

dégradée.

La troisieme phase est la phase identifiée par la fiche (JCDPS No. 19-1459), elle est
formée pendant le frittage de |"échantillons a travers la réaction entre, ZnO et
Mn0O,.Cette phase formé pendant le frittage contribue a la formation de la barriere de

potentiel aux joints des grains.

4.3.2 Observation par microscope électronique a balayage MEB

La micrographie de |'échantillons est représentée en (Figure 4.4). En termes de porosité,
I"échantillons apparaisse beaucoup plus denses qu’en théorie. L'observation par image
MEB (Microscopie Electronique a Balayage) du capteur met en évidence les 3 phases
composées des grains principaux, des grains de taille plus petite (grains de phase
secondaire) et une phase localisée aux joints de grains (en blanc). En corrélation avec
I'analyse par diffraction des rayons X, les grains principaux correspondent donc a la
phase ZnO, les grains plus petits (grains de phase secondaire) correspondent a la phase
(Zn,Mn0,) et la phase localisée aux joints de grains correspond a (Zn,Si0,).La mesure
des tailles de grains par la méthode des interceptions, cette méthode consiste a
compter, avec des lignes de mesure de longueur L connue, sur des images de
grandissement M déterminé, le nombre N de grains interceptés. La longueur moyenne
d’interception est obtenue en divisant la longueur totale des lignes de mesure par le
nombre total d’interceptions N la taille moyenne de grain D est obtenue en multipliant

la longueur moyenne d’interception par le grandissement M de la micrographie utilisée.

D=156 — (4.1)
MN

L : la longueur de ligne aléatoire sur la micrographie.

M : est le grossissement de la micrographie.
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N : est le nombre de joints de grain interceptés par les lignes.

Figure 4. 5.L'échantillon A pour la température 1280 °C.

Parameétres Valeurs
Température(°C) 1280
D(um) 3.45

Tableau 4. 3.Taille moyenne des grain de I'échantillon.

La photo MEB de I’échantillon montre que la morphologie de la surface révele une

forme de grain claire avec des tailles différentes.
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4.3.3 Caractérisation courant tension

La caractéristique électrique du capteur de tension est exprimée par la relation (2.5).
L'effet de cette capteur est d'autant plus prononcé que la valeur du coefficient de non
linéarité a est élevé. La tension de seuil (Vs) a été calculé a la valeur I=1mA/cm2, et le
courant de fuit (If) a 80% de la tension de seuil. De plus le coefficient de non linéarité a

log )
G

est calculé par la relation suivante : @ = ou E1 et E2 sont les champs électriques

qui correspondent a 11= 1mA /cm2 et 12 = 10mA/cm2, respectivement. Les résultats

obtenus sont présentés dans la (figure 4.5) suivantes :

J(mA/cm?)
o,
1

T e e
0 250 500 750 1000 1250 1500 1750 2000 2250 2500 2750
E(V/icm)

Figure 4. 6.Courbe I(V) de I'échantillon pour la température 1280°C.

La courbe courant-tension J(E) du capteur pour la température 1280°C présentée dans

la (Figure 4. 7).
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Les trois parametres électriques (tension de seuil ES (E1mA), courant de fuite Jf et
coefficient de non linéarité a sont obtenus a partir de la courbe J(E). On voit clairement
gue I’échantillons a une propriété de capteur et peut étre divisé en trois régions : la
premiere partie c’est la région ou la résistance du capteur et élevée. La deuxieme partie
est la région de fort champ électrique, caractérise par une faible résistance entre les
deux régions se trouvent la partie non linéaire. Les parametres détaillent des

caractéristiques E-J sont résumés dans le tableau suivant :

Echantillons Tec D(pum) Es (v/cm) a Ji(mA/cm2)

Capteur 1280 2,57 2080 21 0.25

Tableau 4. 4.Les parameétres d'entailles des caractéristiques E J de capteur de tension.

On peut voir clairement que cet échantillon fritté a la température 1280 °c présente un
grand rayon de courbure au voisinage de la région de coude. Le comportement de a
peut étre lié a la hauteur de la barriere de potentielle, qui est induit par les états de
d’défauts électroniques tels que I'oxygéne, les lacunes d’oxygene, les lacunes de zinc,
etc. aux joints de grains affectes par la température de frittage. Garino et Rodriguez ont
rapporté que le réle principal de I'oxyde de bismuth est d’enrichir les joints de grains en
oxygene. L'oxyde de bismuth contribuerait ainsi a la formation des barrieres de
potentiel, sans oublier que la température de fusion de Bi, 05 est 817 °c [71]. Alors, pour
des températures 1280 °c, on peut voir I'évaporation compléete de I'oxyde de bismuth
et par conséquent un coefficient de non-linéarité plus faible. La variation de Jf a une
relation inverse avec la variation du coefficient de non-linéarité a. Le courant de fuite
dans la zone de champ électrique en dessous du champ de seuil est di a I’émission
thermoionique sur la barriére Schottky. Par conséquent, la hauteur de barriére la plus

élevée conduit a la plus haut a et donc au courant de fuite plus faible.
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4.4 Conclusion

L'objectif des analyses et caractérisations électriques d’enveloppées dans ce chapitre
est de déterminer les différents paramétres de notre échantillon. La caractérisation
par microscope électronique a balayage nous a donné une idée sur la morphologie de
I’échantillons, alors que I'analyse par diffraction des rayons X est indispensable pour

identifier les différentes phases existantes dans le capteur.

Les résultats expérimentaux indiquent une bonne propriétés électriques de ce

composant E;,,4 =2080V/cm, a=21 et It =0.25mA / cm2.
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Conclusion générale

L’objectif de ce travail est la réalisation d’un capteur de tension d’oxyde de zinc (ZnO), ce
dernier est obtenue par frittage, sous forme des pastilles, d’'une céramique constitue

essentiellement d’oxide de zinc ZnO, avec de faibles ajouts d’autres oxydes,

Dans ce travail, nous avons élaboré des capteurs a base d’oxyde de zinc. Plusieurs
analyses ont été utilisé pour l'identification morphologique, structurale et électrique
telles que : la microscopie électronique a balayage (MEB) afin de s’assurer de
I'homogénéité et la conformité de la composition chimique de I’échantillons, et la
diffraction des rayons X. Des mesures électriques ont été réalisées pour déterminer le

comportement électrique optimal.

Ce mémoire s’organise suivant 4 chapitres principaux accompagnés d’'un chapitre

introductif, d’'un chapitre de conclusions générales.

Dans le premier chapitre nous avons présenté les caractéristiques et les différents types
de capteurs, ainsi que leurs mécanismes de conduction. Le chapitre Il présente une
étude descriptive sur les dispositifs de caractérisation qu’on a utilisés dans ce travail tels
qgue le diffractometre (DRX), le microscope électronique a balayage (MEB et I(V).) Le
chapitre lll concerne la réalisation de capteur a base d’oxyde de zinc dopées avec d’autre
oxydes additifs tels que : Bi,05 , Mn0O,, Cr,05 ,Sb,05et Si0,. Elles étaient élaborées
par voie solide et par frittage conventionnel avec la températures 1280 c.). Le chapitre
IV présente les résultats expérimentaux. Les caractérisations microscopique MEB de
notre échantillon montre la structure d’un capteur qui contient les grains de ZnO et les

joint de grain.

La diffraction des rayons X montre la présence de trois phases dans I’échantillon, le ZnO,

la phase de willmite Zn2SiO4et la troisieme phase Zn0, MnOa4. Notre résultat indiquent
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une bonne propriétés électriques de ce composant Ej,, 4 =2.8kV/cm, a=21 et I

=0.25mA / cm2
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