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> Résumé :

Dans cette étude, nous avons préparé des couches minces d'oxyde d'étain en utilisant la
méthode de dépdt sol-gel avec une immersion dans une solution gélatineuse sur des substrats
en verre. Nous avons étudié les propriétés structurales et optiques afin d'améliorer les
parameétres de dépét tels que la vitesse de dépbt ou le nombre de couches, en ajoutant des
stabilisantes. Des analyses structurales et optiques ont été réalisées a l'aide de diffraction des
rayons X (DRX) et I'analyse UV-visible.

Nous avons étudié I’effets de nombre de couche entre 7 et 35 dip ,la vitesse de dip,et I’effet
du stabilisant avec un recuite de une heur sous une température de 500°C,. Les résultats ont
montré que les échantillons avaient une structure tétragonale avec différentes orientations
cristallines. L'analyse UV-visible a permis de déterminer le taux de transmission de la lumiere

a travers les échantillons.

Mots clé : Couches minces, Sol-Gel, oxyde d’étain, dip-coting, DRX, uv-visible .



v" Abstract:

In this study, we prepared thin layers of tin oxide using the sol-gel deposition method with
immersion in a gelatinous solution on glass substrates. We investigated the structural and
optical properties in order to improve deposition parameters such as deposition rate or number
of layers by adding stabilizers. Structural and optical analyses were performed using X-ray
diffraction (XRD) and UV-visible analysis.

We studied the effects of the number of layers, ranging from 7 to 35 dips, the dipping speed,
and the effect of the stabilizer, for one hour annealing at a temperature of 500°C. The results
showed that the samples had a tetragonal structure with different crystal orientations. The UV-

visible analysis allowed us to determine the light transmission rate through the samples.

Keywords: thin layer, Sol-Gel, tin oxide, DRX, uv-visible.
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INTRODUCTION GENERALE

Ces dernieres années, beaucoup d'attentions ont été accordées aux oxydes transparents
et conducteurs (TCO) en raison de leurs propriétés physiques intéressantes, qui conjuguent

entre la conductivité électrique et la transparence optique dans le domaine spectral du visible.

L’oxyde d’étain (SnO2) est un semi-conducteur de type n a large bande avec des
propriétés chimiques et physiques stables. La faible résistivité électrique ainsi que la grande
transmission optique dans le domaine du visible, caractere semi-conducteur type n et la forte

réflectivité dans la région infrarouge, permettent un grand nombre d'applications sous forme
des poudres ou couches mince, du domaine des capteurs de gaz ; piles au lithium, ou encore

dans les cellules photovoltaiques.

Le SnO2est trés utilisé comme matériau de base des capteurs a gaz. Il est sans doute le
plus utilisé dans le domaine de la surveillance atmosphérique il présente une sensibilité élevée
a la détection des gaz inflammables ou toxiques comme (CO, COz2, NO,....). Il existe une trés
grande variété de techniques d'élaboration de couches minces du SnO2. Nous citons la
pulvérisation cathodique, le dép6t chimique en phase vapeur, la pyrolyse par pulvérisation et
la méthode Sol gel. Cette derniére a été utilisée pour 1’élaboration de nos couches minces

d’étain.

Le présent travail est consacré a 1’¢élaboration des couches minces d’oxyde d’étain SnO>
par voie Sol-gel sur des substrats de verre. Pour ce faire, nous allons subdiviser ce mémoire en

trois chapitres bien distincts.

Le premier englobe quelques généralités et définitions sur les oxydes transparents
conducteurs (TCO), I’oxyde d’étain et les capteurs de gaz. Cette triple vision est nécessaire
pour bien progresser dans la compréhension de base de ces dispositifs et de leurs applications
dans le monde réel. Le deuxiéme chapitre est consacré a une présentation des techniques
d’¢laboration et de caractérisation utilisées. Le troisieme chapitre comporte les différents

résultats obtenus par des caractérisations structurales et optiques.



Chapitre I.

Etat de I'art
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Chapitre | Etat de I’art

I.1. Introduction
Dans ce chapitre, nous allons présenter un état de 1’art sur l'oxyde d’étain (SnO2), ses

différentes propriétés et ses applications. Tout d’abord, nous nous intéresserons a la
présentation des oxydes transparents conducteurs (TCO) et leur fonctionnement. Ensuite nous
exposons les propriétés de SnO- et les principaux domaines d’application de cet oxyde. A la
fin, nous abordant le sujet de cette mémoire. Enfin nous avons mis en évidence le capteur de

gaz en tenant compte sa structure, son principe de fonctionnement et ses performances.

I.2. Les oxydes transparents conducteurs (TCO)

I.2.1. Définition
Les oxydes conducteurs transparents (TCO) sont des matériaux remarquables dans de

nombreux domaines. L’existence de leur double propriété, conductivité ¢Electrique et
transparence dans le visible, fait d’eux des candidats idéaux pour certaines applications. Les
couches minces a base de TCO connaissent depuis de nombreuses années un intérét industriel
du fait de leurs propriétés particulieres telles que leur caractere semi-conducteur , une
transmission optique élevée dans le domaine du visible, la réflexion dans l'infrarouge ainsi
qu'une bonne résistance chimique afin de constituer des barriéres thermiques transparentes et
plus récemment a partir de dép6ts cristallins appropriés pour la conception de capteurs
chimiques [1], ce qui les rend essentiels aux applications technologiques telles que le
photovoltaique et les écrans tactiles [2]. La découverte des TCO remonte au début du vingtieme
siecle, quand Badeker [3] a constaté que les couches minces d’oxyde de cadmium (CdO)
déposées a I’intérieur d’une Chambre a décharge luminescente étaient a la fois conductrices et
transparentes. Cette premiére observation a donné naissance a un theme de recherche nouveau
qui demeure, aprés un siécle, un sujet d’actualité. De nombreux matériaux TCO sont apparus,
ensuite citons en particulier : In203, SnO2, ZnO, Cd2Sn04, CdSNO,. L’obtention de tels
matériaux, présentant un bon compromis entre transparence a la lumiére visible et bonne

conductivité électrique, constitue un enjeu industriel important.

Tableau 1.2: Les oxydes métalliques les plus importants

TCO —-typen SnO; In203 TiO; Zn0O WOs3
TCO -typep NiO La203 Ag20 PdO BaTiOs

14



Chapitre | Etat de I’art

1.2.2. Propriétés des TCO
Les oxydes transparents conducteurs, sont des semi-conducteurs a large gap. lls

présentent la double propriété d’étre, a la fois transparents, et de bons conducteurs électriques.
En raison de I’intérét des oxydes transparents conducteurs, beaucoup de travaux de recherche

sont consacrés a 1’étude et a la synthese de ces matériaux.

Historiquement, la premicre coexistence d’une conductivité électrique et d’une
transparence optique dans le visible a été observée en 1957 sur des couches minces d’oxydes
de cadmium CdOJ[4]. Cependant, les avancés dans le domaine des oxydes transparents
conducteurs ont seulement émergé dans les années 40. En 1956, Thelen et al [5] démontrent
cette bivalence de I’oxyde d’indium. Aprés des années de recherche, le dopage a 1’étain de cet

oxyde a permis les propriétés connues de I’ITO d’aujourd’hui.

1.2.3. Domaine d’application des TCO
Les caracteéristiques du TCO présenté permettent d’envisager leur emploi dans de

nombreuses applications. Dans cette section, nous présenterons les principales utilisations de

ces matériaux.

Fenétres intelligents

leraviabes oy

Fenétres réfléchissante

"\-S' [ rroure De la chaleur
R o [2A]
=i = |y
e
| - =L
- [
Cellules solaire
""""" ¥ QuLQuE
rr-:“:g? [ applications des
- TCO

E lats d’affich
cran plats d’affichage Capteur de gaz

Figure 1.1: domaine d'application des TCO.
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Chapitre | Etat de I’art

1.3. L’oxyde d’étain SnO:

Les oxydes métalliques sont trés répandus dans de nombreux domaines. Parmi ces
oxydes métalliques le dioxyde d’étain « SnO> », il fait partie des oxydes les plus étudiés pour

ces différentes propriétés et ces applications, pour cela nous détaillerons ci-dessous les

propriétés et techniques de synthese pour cet oxyde métallique.

1.3.1. Propriétés physiques de I'oxyde d’étain
I1.3.1.1 Propriétés cristallographiques

La structure du dioxyde d’étain appelée cassitérite cristallise dans le systéme tétragonal
type rutile (Figure 1.2) représenté avec les parameétres : a=b =4.737 A° et c=3.186 A° [6]. La
maille élémentaire contient six atomes, quatre atomes d’oxygene et deux atomes d’étain. Son
groupe d’espace est P4,/mmm [6]. Chaque ion d’étain Sn**, est au centre d’un octaédre formé par
six ions d’oxygéne 07, tant dis que chaque ion oxygeéne Oz-est au centre d’un triangle isocéle

formé par trois ions d’étain Sn**.

Figure 1.2: Cellule élémentaire d'oxyde d’étain.

Le tableau 1.2 regroupe les propriétés physiques de I’oxyde de SnO».

Tableau 1.2: Quelques propriétés du SnO;

Propriété Valeur
Masse molaire 150.70 g/mol
Densité spécifique 6.915 g/cm?
Point de fusion 1630 °C
Point d’ébullition 2330 °C
Energie de gap 3.6 eV (gap direct)
Résistivité a 1’état pur 3.108Q.cm
Indice de réfraction 2,093
La masse volumique 6,915 g.cm™
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1.3.1.2. Propriétés électriques
Sous sa forme steechiométrique, SnO3 est un isolant, mais dans sa forme déficiente en

oxygene, le dioxyde d'étain se comporte comme un semi-conducteur de type n avec un gap qui
varie entre 3,6 eV et 4.2 eV[7], ses variations sont liées aux techniques d’élaborations
utilisées[8].
La structure de électronique de bande de 1’étain et de I’oxygeéne sont caractérisée par :
- Une bande de valence (BV) constituée d’orbitales moléculaires faisant intervenir
majoritairement les orbitales atomiques 2p des atomes d’oxygene (O 2p).

O: 1s? 2% 2p*
- Une bande de conduction (BC) constituée d’orbitales moléculaires issues du recouvrement
des orbitales atomiques 5s et Sp des atomes d’étain (respectivement Sn 5s, Sn 5p), avec 90%
de caractére S au niveau le plus bas
Sn: 1s? 25? 2p® 3s? 3p® 3d*0 4s2 4p® 4d10 552 5p?

Bande de Conduction Sn4+
S0 S — Sn2+
Bande de Valence 0O2-

Figure 1.3: Diagramme énergétique du SnO..

Le diagramme de bandes présentant les niveaux énergétiques du SnOz2 est représenté
sur la Figure 1.3. D’aprés le diagramme de bandes, on constate que le mod¢le complétement
ionique décrit de fagon satisfaisante la position des niveaux d’énergie dans le cristal. Le plus
haut niveau de la bande de valence (BV) est un état (2p) de I’oxygene O et le plus bas niveau
de la bande de conduction (BC) est un état (5s) de 1’étain Sn [9].

La lacune d’oxygeéne formée par le transfert d’un atome d’oxygeéne d’un site normal a 1’état
gazeux, permettent d’obtenir un semi-conducteur de ce type. En effet, la lacune d’oxygene
ainsi crée possede deux électrons, elle est alors dite neutre quelle peut étre céder sous 1’effet

de la température. On a alors ionisation simple ou double de celle-ci. Les électrons libérés
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peuvent se fixer sur des atomes d’étain Sn**. Ils deviennent alors Sn?* et se comportent comme

des donneurs d’électrons (Figure 1.4).

Figure 1.4: Représentation schématique du réseau cristallin de SnOz avec création d’une
lacune d’oxygéne [9].

1.3.1.3. Propriétés optiques

Les propriétés optiques des semi-conducteurs sont liées aux effets internes et externes.
Des transitions optiques intrinseques se produisent entre les électrons dans la bande de
conduction et les trous dans la bande de valence, y compris les effets d'excitation dus aux
interactions de Coulomb. L’oxyde d'étain présente une forte absorption dans le domaine de
l'ultraviolet et une forte réflexion dans le domaine de l'infrarouge. Cependant, dans toute la
gamme spectrale du visible, les couches minces d'oxyde d'étain présentent une forte
transmission[10].

1040
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Figure 1.5: Spectre typique de transmission d’une couche mince de SnO2[11].
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1.3.2. Domaine d’application d’oxyde d’étain

L'oxyde d'étain est I'un des semi-conducteurs les plus intéressants, combinant une faible
résistivité et une transmission lumineuse élevée dans le visible. Ces excellentes propriétes le
rendent utile dans diverses applications telles que les cellules solaires, la catalyse et les

capteurs de gaz. Nous allons présenter quelques applications de SnO..

e Capteur agaz
Le premier brevet a été déposé en 1962 par Tagushi Yaamzoe et al. Résument. Les
différentes propriétés du SnO et I'état actuel des connaissances sur son utilisation comme
capteur de gaz sont résumées dans un ouvrage de référence sur les capteurs. 1l est sans aucun
doute le plus utilise dans le domaine de la surveillance atmosphérique et de la détection de
gaz toxiques. Pour de bonnes performances dans les applications de capteurs de gaz, le
dioxyde d'étain doit avoir des lacunes d'oxygeéne qui peuvent s'ioniser et donner des électrons
libres. Elle doit donc étre inférieure a la quantité steechiométrique d'oxygene. La conduction
résulte de la présence de ces défauts qui agissent comme donneurs ou accepteur (lacune
d’oxygéne, impuretés, etc.). Il ne pourra étre conducteur que si ce n’est pas un cristal
parfait[12].
e Cellules solaires photovoltaiques
L’oxyde d’étain dans le domaine de photovoltaique a connu une large utilisation comme
électrode transparente dans les différents types de cellules solaires. Les oxydes conducteurs
transparents (TCO) utilisés dans les cellules solaires comme électrodes transparentes doivent
nécessairement avoir une haute transmission optique afin de permettre un transport efficace
des photons jusqu’a la couche active et également une bonne conductivité électrique qui est

requise pour obtenir le moins de pertes de transport des charges photo-générées.

e Vitrage a isolation thermique
Pour réduire I’échauffement dii au rayonnement solaire a I’intérieur des locaux,
des batiments et aussi dans les moyens de transports, le besoin d’utiliser des vitres ‘teintées’
absorbant le rayonnement infrarouge (IR) a exigé aux chercheurs de trouver une méthode de
réchauffement du verre par absorbance et dont la réémission du rayonnement infrarouge « IR
» vers I’intérieur des locaux. Afin de résoudre ce probléme on utilise des verres revétus d’une

couche transparente d’oxyde métallique déposée sur I’une des faces intérieures. Le dioxyde
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d'étain fait partie des oxydes transparents conducteurs TCO, utilisés pour la realisation de
I’isolation renforcée. Son utilisation est confortée par son faible cout de revient vis-a-vis a
d’autres oxydes métalliques et ses propriétés physiques intéressantes, telle que sa forte

transmission optique dans le visible, ainsi que la grande réflexion dans l'infrarouge[13].

e Autres applications
Plusieurs autres applications de couches minces, de nanostructures ou de nano
Composites a base de SnO ont été réalisées dans plusieurs travaux de recherche comme

supercondensateur et matériau d’anode dans le domaine de stockage d’énergie[14]. L activité

antibactérienne des couches minces d’oxyde d’étain vis-a-vis des bactéries[15].

1.3.3.Techniques de dépot des couches minces SnO:
Des films minces d'oxyde d'étain peuvent étre produits en utilisant une variété de

technique. lls peuvent étre obtenus par des procédés physiques ou chimiques et en utilisant

des procédes en phase liquide ou vapeur. Parmi ces méthodes on peut citer :

Quelques méthodes de
dépéot de couches minces

I
; .

processus physique processus chimique
— 3 |
Pulvé:;isation Evaporation i *
Cathodique thermique
— 1
LPCVD LCVD PECVD

Triode Magnétron Diode

Figure 1.6: Classification des procédés de dép6t de couches minces.
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Dans ce travail, nous avons utilisé une méthode chimique en solution sol-gel pour
préparer des couches minces de SnOz. C'est un procédé utilisé dans l'industrie depuis de

nombreuses années.

1.4. Capteur de gaz

Au titre de cette partie du chapitre (1), nous ferons d’abord un bref rappel des capteurs de gaz

avec leurs définitions et performances, pour présenter par la suite leur principe de détection.

1.4.1. Définition
Un capteur de gaz est défini comme un composant dont au moins une de ses propriétés

physiques change quand il est soumis a un changement d'environnement gazeux. D'une
maniére générale, un capteur est composé de deux éléments principaux : I'élément sensible et

le transducteur :
- L'élément sensible est le coeur du capteur, sur lequel se passe la réaction avec I'espéce gazeuse.

- Le dispositif permettant la conversion du résultat de la réaction entre le gaz et I'élément sensible en

un signal facilement mesurable (signal électrique, optique ou acoustique).

o &

ol O
& o A
substrat

Modification de propriété(s) l _ 1 : 1

du matériau sensible Vanationde Variation de Variation de
conductivité masse propriété optique

(luorescence,

luminescence,...)

l 1 l

Signal mesurable Intensité I'réquence Intensité
¢lectrique lumincuse

Figure 1.7: Principe du capteur chimique [16].

1.4.2. Caractéristiques des capteurs de gaz
De maniere a classer les capteurs en fonction de leurs performances, on est amené a définir

des paramétres qui permettent de les sélectionner en fonction de I’application désirée [17].
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a. Réponse du capteur
La sensibilité est définie comme étant le rapport entre la résistance dans l'air et la
résistance en présence d'une certaine concentration de gaz dans l'air. Elle dépend généralement
de la concentration de gaz ainsi qu'on peut le deviner au vu du principe de fonctionnement du
capteur. De plus, la résistance augmente ou diminue selon le milieu du gaz oxydant ou en

milieu réducteur. On exprime également la sensibilité comme la variation relative du courant:

(Rair - Rgaz)
—X

100
Rair

AVeC Ry et Ry, les résistances avant et apres contact avec le gaz respectivement.

b. Rapidité - temps de réponse
Le temps de réponse est le temps nécessaire a lI'appareil de mesure pour qu'il se mette
en équilibre avec le phénomene étudié. La connaissance du temps de réponse d'un capteur est
un élément essentiel lors de son fonctionnement. 1l permet de déterminer au bout de combien

de temps (pour une précision donnée) on a un changement de mesurande.

c. Sélectivité
La sélectivité est la capacité d'un capteur a répondre aux différents gaz. On cherche
géneralement a optimiser la sélectivité, en dopant le matériau a l'aide d'un catalyseur
spécifique, par exemple le Pt augmentera la sensibilité (et donc la sélectivité) pour CO, le Pd
sera utilisé pour H, etc.
d. Répétabilité
Dans une application industrielle, la reproductibilité du capteur est importante. Cette
propriété est essentielle pour les produits commercialisés, qui ont besoin de travailler pour
plusieurs milliers de cycles dans des conditions ambiantes [18]. Le capteur doit présenter des
données reproductibles pendant une certaine période de temps. La dégradation des
performances du capteur peut étre due a un environnement ou des changements de détections

polluées dans la microstructure a la température de fonctionnement élevée.
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I.5.Conclusion

Dans ce premier chapitre nous avons, décrit les principales caractéristiques des oxyde
métallique transparents sur lequel est basé notre travail. Nous avons présenté 1’oxyde d’étain
comme couche de base de notre étude, et nous avons analysé en détail ses propriétés
structurales, optiques et électroniques. Nous avons aussi présenté une définition sur les capteurs

de gaz et leurs performances.
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IL.1. Introduction
Dans ce chapitre nous allons nous intéresser a I'élaboration des couches minces de

dioxyde d’étain SnO, déposees sur des substrats en verre, par vois sol-gel. La connaissance des
propriétés structurales, microstructurales et électriques d’un matériau donné synthétisé en
laboratoire requicre 1’utilisation des techniques de caractérisation diverses. Nous présentons
dans ce chapitre les différentes techniques de caractérisation utilisées dans notre travail, avec

une bréve définition et principe de fonctionnement.

11.2. Le procédé Sol-gel
Le procédé Sol-Gel est I'une des voies chimiques de préparation des matériaux de type

oxyde métallique tels que les ceramiques et les verres sous différentes configurations
(monolithes, films minces, fibres, poudres). Cette grande diversité, tant de matériaux que de
mises en forme, a rendu ce procédé tres attractif dans des domaines technologiques comme

I’optique, I’¢lectronique, les biomatériaux.

I1.2.1. Principe de la technique
Il présente, en outre, I’avantage d’utiliser une chimie douce et de pouvoir conduire a des

matériaux tres purs et steechiométriques.
e Formation du sol
Il consiste tout d'abord en la mise au point d'une suspension stable ** SOL" a partir de
précurseurs chimiques en solution. C’est la réaction d’hydrolyse [19].
M — (OR)n + H20 — (OR)n-1-M - OH + R - OH
e Formation du gel
Ces " sols " vont évoluer au cours de I'étape de gélification par suite d'intéraction entre
les especes en suspension et le solvant, pour donner naissance a un réseau solide
tridimensionnel expanseé au travers du milieu liquide. Le systéeme est alors dans I'état ** GEL *'.
Lorsque le liquide est 1’eau, on parle d’un aquagel ou hydrogel, si c’est de 1’alcool on parle
d’alcogel [20]. Ces gels dits " humides " sont ensuite transformés en matiere séche amorphe
par évacuation des solvants [20].. C’est la réaction de Condensation-polymeérisation.

(OR)N-1-M — OH + OH —M -(OR)n-1—(OR)n-1-M — O M -(OR)n-1+ H20
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Il existe deux voies de synthése sol-gel qui sont :
% Voie inorganique ou colloidale: obtenue a partir de sels métalliques (chlorures,
nitrates, oxychlorures) en solution aqueuse. Cette voie est peu chére mais difficile a
contrdler, ¢’est pour cela qu’elle est encore tres peu utilisée. Toutefois, c’est la voie
privilégiée pour obtenir des matériaux céramiques.

% Voie métallo-organique ou polymérique : obtenue a partir d’alcoxydes métalliques
dans des solutions organiques. Cette voie est relativement colteuse mais permet un

contrble assez facile de la granulométrie.

Dans les deux cas, la réaction est initiée par hydrolyse (ajout d’eau pour la voie alcoxy et
changement de pH pour former des hydroxydes pour la voie inorganique) permettant la
formation de groupes M-OH puis intervient la condensation permettant la formation de liaisons
M-O-M.

I11.2.2. Les différents types de déposition par sol-gel
Le dépbt proprement dit peut étre réalisé de deux maniéres différentes :

e le " spin-coating " ou centrifugation: consiste a verser le sol ou le gel sur un substrat
mis en rotation par une tournette. Le liquide en exces est éjecteé sous l'action de la force
centrifuge, et I'épaisseur du dépot est alors fonction de la vitesse de rotation du substrat
et du temps de dépdt (Figure 11.1.a).

e |e" dip-coating " ou trempé : il consiste a tremper le substrat dans la solution a déposer
et a le retirer ensuite avec une vitesse constante qui conditionne I'épaisseur du dép6t
(Figure 11.1.b).

e Le dép6t est ensuite séché puis recuit pour obtenir une cristallisation.
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l Film mjnl:u:'
a) Sol | Substrat I
'/Snl ]-'ﬂmTr: ' _\ r’/ - . -
& | |

Substrat

b)

Figure I1.1. Etapes principales de la méthode Sol-Gel : (a) spin-coating, (b) dip coating [21].

I11.2.3. Les parametres influencant la cinétique des réactions

e Influence de PH
Un pH acide accélére I’hydrolyse et ralentit la condensation contrairement au pH basique.
Un fort taux d’hydrolyse (pH acide) favorise donc la croissance du réseau et conduit a une
solution polymérique [20]. Sous catalyse acide, qui est la voie de synthese la plus rapide, le gel
formé est appelé « gel polymérique », on obtient apres gélification une structure ouverte.

¢ Vieillissement du gel

La réaction qui entraine la gélification ne s’arréte pas au point de gel, elle se poursuit.
L’ensemble de ce processus d’évolution du gel au cours du temps est appelé vieillissement.
Le vieillissement du gel se traduit par des modifications physico-chimiques qui ont lieu apres
la gelification. Trois processus peuvent se produire:

- La polymerisation (étape de renforcement du réseau gréace a des nouvelles liaisons) ;

- Le mdrissement (processus de dissolution et de reprécipitation) ;

- La transformation de phase ou synérése.

e Séchage
La phase de séchage est une étape délicate et trés importante dans la réalisation des couches,
elle correspond a 1’évaporation des solvants résiduels par diffusion a travers les pores.
Cette évaporation s’accompagne d’un effondrement de la structure [20], provenant des forces
capillaires induites a I’interface liquide-vapeur a I’intérieur des pores [21].

e Traitement thermique ou recuit des couches minces
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Le traitement thermique ou recuit, est séparé de la phase de séchage, cette phase est primordiale

dans la formation du matériau [20].

Le recuit a trois fonctions principales [21] : L’¢élimination du reste des matiéres organiques

présentes dans la solution de départ, la cristallisation des especes et la densification du

matériau.

En effet, aprés séchage, les groupements alkyles (-OR) sont toujours présents dans le film. Il

permet ¢galement la fermeture des pores. Or tous ces changements sont a 1’origine du

bouleversement de 1’équilibre mécanique conduisant a la création des contraintes. Les recuits

sont généralement réalisés a des températures comprises entre 300 C° et 1400 C°.

I1.3. Dépot de SnO: par Dip-Coating

I1.3.4. Produits chimiques et matériels utilisées

a. Produits chimiques

Les produits utilisés pour la synthése sont d’origine commerciale, leurs caractéristiques

sont repertoriées dans le tableau suivant :

Tableau I1.1 : Caractéristiques des produits utilisées.

Produit Formule Pureté (%)
Déchlorure d’étain hydraté SnCl,.5H,0 90%
Ethanol C,HsOH 96%
acide acétique CHs3-CO-OH 90%
chlorure d’hydrogene HCI 90%
Diethanolamine(DEA) (CH2CH20H): 96%
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b. Labalance
Elle est utilisée pour mesurer avec précision différentes quantités de produits

chimiques.

Figure 11.2: Balance électronique de type Sartorious Basic.

c. L’agitateur magnétique chauffant
Un agitateur magnétique est un appareil de laboratoire utilisé pour mélanger des
liquides en appliquant un champ magnétique. 1l est composé d'une plagque chauffante avec un
aimant intégré pour mélanger de maniére homogene des liquides dans des conteneurs

appropriés.

| |

\rilrs.com

Figure 11.3: Agitateur magnétique.

d. systeme a reflux
Le montage a chauffage a reflux est un montage expérimental qui permet de chauffer
un mélange réactionnel et d’accélérer la réaction chimique, la température étant un facteur

cinétique. Le reflux empéche la perte de réactif ou de produit par vaporisation.
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Systeme de refroidissement
Plaques chauffantes

Ballon contenant la solution

A

Bécher contenant de I’eau

Figure 11.4: Systeme a reflux.

I1.3.1. Préparation des solutions
Tout d’abord, nous avons préparé la poudre d’acétate d’étain en diluant une quantité du

chlorure d’étain hydraté (SnCl,.5H,0) dans un volume d’éthanol. La solution est mise dans un
reflux pendant une quinzaine de minutes sous agitateur et chauffe a une tempeérature fixe. Aprés
une durée de temps, on met la solution dans un bécher sous la plaque chauffante a une

température fixe afin d’évaporer le solvant en excés et d’obtenir la poudre d’acétate d’étain

(Sn (CH3CO0O0)2-4H20) (Figure 11.5).

30



Chapitre 11 méthodes d’élaboration et caractérisations

(@) le systeme de reflux utilisé

(b) Evaporation du solvant (c) poudre d’acétate d’étain

Figure 11.5: les étapes d’élaboration de la poudre d’acétate d’étain.

Les dépbts de SnO: ont été préparé en diluant une quantité d’acétate d’étain hydraté
(Sn(CH3C00)2-4H20) dans le solvant éthanol. Apres homogénéisation, le mélange est ensuite
chauffé pendant une quinzaine de minutes. Afin de réduire l'agglomération des particules de la

solution, nous avons préparé trois solutions contenant I’acétate d’étain et I’éthanol :

i) Pour la 1% solution, sans additif ;
i) Dans la 2°™ solution, nous avons ajouté quelques gouttes de diéthanolamine (DEA);
iii) Dans la 3°™ solution, nous avons ajouté quelques gouttes d’acide chloridrique (HCI) ;

iv) Dans la 4°™ solution, nous avons ajouté quelques gouttes d’acide acétique (Ac ac).
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On met les solutions sous chauffage et agitation. La solution a été déposée par Dip-Coating
sur des substrats en verre, avec une vitesse de tirage de 70 mm/min et de 20 mm/min. Les
couches déposées sont ensuite séchées par infrarouge a 100°C pour quelques minutes afin
d’éliminer le solvant en exces. L opération est répétée 7 et 35 fois afin d’obtenir 1’épaisseur
voulu. Un traitement thermique est par la suite appliqué aux dép6ts obtenus a 500°C a I’air
pendant 1 h.

Figure 11.6 : Les solutions préparées a partir de I’acétate d’étain dans 1’éthanol en
utilisant : (a) sol 1: sans additif, (b) sol 2: DEA, (c) sol 3: HCl et (d) sol 4: Ac ac comme

stabilisant.

I1.3.2. Montage utilisé
La préparation d’oxyde d’étain par la méthode sol-gel est assurée par Dip-coating. Le

schéma suivant (Figure 11.7) présente I’instrumentation nécessaire a la technique du dip-
coating, le dispositif (Model N° : HO-TH-02B), ce montage se trouve au Laboratoire LPCMIA

- Université de Blida.

Le substrat est disposé au-dessus de la solution contenue dans un récipient en verre. On descend
alors I’échantillon fixé a une pince, a une vitesse constante choisie grace a un réglage approprié
du programme pilotant le moteur ; une fois le substrat immergé, on le laisse se stabiliser une
minute a la surface du liquide et on remonte a vitesse constante, la vitesse utilisée et de 70
mm/min et 20 mm/min. La stabilité de la surface est primordiale pour éviter la formation de
stries sur 1’échantillon, stries qui sont généralement dues a la présence de petites vaguelettes a
la surface du liquide. On laisse le substrat recouvert ; immobile hors de la solution pour

permettre 1’évaporation des solvants les plus volatils.
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Le séchage est une étape tres importante dans la réalisation de matériaux de qualité, elle
correspond a I’évaporation des solvants résiduels par diffusion a travers les pores. Le séchage
s'effectue a basse température par infrarouge [22].
La derniére étape du procédé est le recuit ou le traitement thermique. Cette étape a deux
fonctions principales :

- L’élimination des especes organiques présentes dans la solution de départ

- Densification du matériau [20].

C’est uniquement apres ce recuit que 1’on peut obtenir le matériau désiré (Figure 11.7).

1.Ecran LCD

2. clavier

3. bécher en verre

4. Chauffage IR

5. capteur de température

6. couvercle chauffant

Figure I11.7 : Dispositif expérimental du Dip-Coating.

I1.3.3 Choix et étape de nettoyage des substrats
Le choix du verre comme substrat de dépbt a été fait en raison du bon accord de

dilatation thermique, et pour des raisons économiques, et aussi leur transparence qui s’adapte
bien pour la caractérisation optique des films dans le visible.
Le procédé de nettoyage de la surface des substrats se fait dans un bain a ultrason, Les

étapes du nettoyage des substrats sont comme suit :
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e Pendant Smin dans 1’acide chlorhydrique suivis de ringage a 1’eau distillé.
e Pendant 5min dans le dichlorométhane suivis de ringage a 1’eau distillé.

e Pendant Smin dans I’éthanol suivis de ringage a 1’eau distille.

e Séchage al’aide d’un séchoir. On évite de toucher la surface du substrat, pour éviter

toute contamination.

I1.3.4. Le recuit
Apres le dép6t des couches minces sur les substrats, ces derniers ont été soumis a un

traitement thermique appelé recuit. Le recuit permet de favoriser la diffusion des éléments
constitutifs des couches minces et de favoriser la formation d’une structure cristalline bien
définie. De plus, le recuit améliore la stabilité et les propriétés électriques et optiques des films

minces.

Figure 11.8 : Four tubulaire de type Electro Therm.
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I1.4. Techniques de caractérisation
Dans cette section, nous allons rappeler brievement le fonctionnement des différents moyens

de caractérisation mis en ceuvre, a savoir, la diffraction des rayons X, pour la caractérisation structurale,
l'orientation cristallographique et la détermination de la taille moyenne des grains. la
spectrophotométrie UV-VIS, pour la détermination de 1’énergie de gap, et pour des mesures de

I’épaisseurs des films.

I1.4.1. Technique de caractérisation structurale par Diffraction des RX
a. Définition et principe

La Diffraction des Rayons X (DRX) est une technique d’analyse non destructive, elle
permet d’obtenir différentes caractéristiques d’un matériau cristallin a partir d’un ensemble de
raies, dites raies de diffraction qui constituent un diffractogramme. Si un rayon X incident de
longueur d’onde A, ayant un angle d’incidence © sur une famille de plans cristallins (hkl)
définis par leur distance inter-réticulaire dnki (Figur.11.9), il n y’a alors diffraction que si la loi

de Bragg est Vérifiée [23].

2d,.sin(@)=nA ... (IL.1)

faisceau de rayons X

at-:«mc_

Figure 11.9: Faisceau de rayons X diffracté par un réseau.
Un diffractogramme permet de remonter a plusieurs caractéristiques du matériau:

- La position : la position des pics permet I’identification des phases cristallines et le calcul des

parameétres de mailles : c’est 1’étude structurale de la phase présente ;
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- La forme et la largeur : la forme des pics donne des informations sur la taille des domaines
cohérents (cristallites) et sur le taux de défauts de structure et de contraintes présents dans

I’échantillon et ceci est connu comme 1’étude microstructurale ;

- L’intensité relative : la détermination des intensités relatives des raies permet de remonter a

la position des différents plans atomiques de la maille cristalline.

b. Diffractometres RX utilisés
Nous avons utilisé le diffractométre Bragg-Brentano Brentano de type «Bruker-AXS-

D8», Université de Blida 1, laboratoire de CPIMAE de département chimie des procédés,
Faculté de Technologie, en configuration rasante fonctionnant avec une anticathode au Cu
(MKal) = 1,54056 A). L’angle d’incidence w est défini comme I’angle entre 1’échantillon et
le rayon X incident. L angle de diffraction, 26, est défini comme 1’angle entre le faisceau
incident et le détecteur (Figure.ll.10). En configuration Bragg-Brentano (6 -20 ), le tube est
fixé et I’échantillon tourne a 6 °/min, et le détecteur quant a lui tourne a 20 °/min, d’ou son

nom.

Figure 11.10 : Schéma de la configuration rasante dans un diffractométre modele « RIGAKU
SmartLab ».

36



Chapitre 11 méthodes d’¢laboration et caractérisations

c. Détermination de la distance inter-réticulaire et des parametres de maille
Les distances interréticulaires des différentes familles des plans dna sont calculées au moyen

de la relation de Bragg :
2 dna SINO= A ,avecn=1

La comparaison d’un diffractogramme avec les fiches JCPDS permet de déterminer

les paramétres de maille a, b et c. Dans le cas de SnO> (maille tétragonale), la relation reliant

les distances interréticulaires des plans (hkl) aux parameétres cristallographiques est la suivante :
1 hZ+k2 12

= (I1.2)

2 T 2 2
dprr a [

La comparaison de la valeur obtenue pour les paramétres a, b et ¢ avec les valeurs mentionnées
dans la fiche (JCPDS), donne des informations sur 1’état des contraintes dans la couche

considérée.

d. Détermination de la taille moyenne des cristallites
e Laméthode de Scherrer

Les domaines de diffraction cohérente sont des domaines de matiere dans lesquels
le solide est structuralement continu. Ces domaines peuvent étre limités par la présence des
défauts linéaires ou plans: ces domaines sont connus sous le nom de cristallite. Les rayons
X sont sensibles & ces cristallites; si leur dimension est inférieure & 1000 A environ, on
observe un élargissement de la raie de diffraction qui est inversement proportionnel a la
taille des cristallites. En effet, la relation de Scherrer permet de déterminer la taille des
cristallites a partir des largeurs a mi — hauteur qui sont caractéristiques des raies de
diffraction (Figure. 11.11) [24,25].

Nombreux sont encore les travaux ou la taille des particules est déterminée a partir

des profils des raies de diffraction par la méthode de Scherrer: [25,26]

Ou : k: Facteur de forme (k = 0.9)

D : la taille moyenne des cristallites en (A),
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M : la longueur d’onde du rayonnement incident en (A),

B : la largeur a mi—hauteur (FWHM) en (rad).

FWHM

Figure I1.11: Tllustration montrant de [ a partir de la courbe de diffraction des rayons X [24].

e Laméthode de Williamson-Hall

L’effet des contraintes se traduit sur les diffractogrammes par un déplacement des pics
de diffraction. La comparaison entre les fiches (JCPDS) et ’enregistrement du spectre de

I’échantillon nous permettra de déterminer les parametres de mailles (Figure 11.12).

ex‘te?sinn sans compression
7 contrainte
e, 4 P Nt o

Lol el -

Figure 11.12 : lllustration du phénomene de décalage [27].

Les déformations "e" ont été calculés par les formules suivantes, respectivement [27].

BcosO = & (4sinf) + e, (1L.4)
D

Ou ¢ : est la déformation.
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I11.4.2. Spectrophotométrie UV-Visible

a. Principe de fonctionnement

Le spectrophotometre UV-visible utilise I'absorption de la lumiére par une espéce
chimique dans un milieu homogéne d'épaisseur d. Son fonctionnement repose sur une source
lumineuse a double lampe qui émet un continuum de longueurs d'onde UV-Visible. Un
monochromateur mobile permet de sélectionner différentes longueurs d'onde pour réaliser un
balayage spectral. Le faisceau lumineux est réfléchi par un miroir synchronisé avec le
mouvement du monochromateur, traverse I'échantillon et la référence, puis est détecté par un
amplificateur qui compare les intensités transmises et émises. Les spectres obtenus représentent

la variation de la transmission T (%) en fonction de la longueur d'onde en (nm) (Figure 11.13).

Source de lumiére |
UV ou visible @?‘ ------------------

r—— — 7 7 -

fooood-s

Détecteur _.:)’ | Héfnce

Monochromateur

Diviseur

Echantillon de faisceau

RN N — N

|
I

Figure 11.13 : Schéma de principe d'un spectrophotométre a double faisceau

b. Mesure des propriétés optiques
o Coefficient d'absorption
A partir du spectre de transmission d'une couche on peut calculer le coefficient d'absorption o
du matériau, en utilisant la relation de Lambert-Beer [28]. Cette relation approximative est établie, en

négligeant les réflexions a toutes les interfaces ; air/couche, air/substrat.

I
o= e e (ILS)

La quantité de lumiere transmise, ou transmittance T% est définie par :
T (%)= . (100)
0

La relation de Beer peut s'écrire
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lo : L'intensité de la lumiére incidente ;
| : L'intensité lumineuse transmise ;

a : Coefficient d'absorption ;

e : L'épaisseur de la couche.

o Détermination de I'épaisseur par les franges d'interférence:
A partir d'un spectre de transmission obtenu dans le domaine UV-visible-NIR ou les franges

d'interférences dues aux multiples réflexions a l'intérieur de la couche analysée, on peut déterminer
I'épaisseur de la couche déposée. Les constantes physiques utilisées dans les calculs sont définies
dans la figure (11 .14).

]'I|)=1 T]=1

n Couche L} d

s Substrat o

]]|)=1

Figure 11.14 : Systéme optique constitué d'une couche mince absorbante sur un substrat

transparent épais.

T: est le coefficient de transmission

a : est le coefficient d’absorption du film

A : est la longueur d’onde de la lumiére incidente.

n et s: sont les indices de réfraction du film et de substrat respectivement.
d: représente I'épaisseur du film.

L’¢épaisseur de la couche est déterminée a partir de la relation suivante:
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d=4.412A4n,—-2,n, (IL7)

Les indices de réfractions nl et n2 de la couche pour deux maximums adjacents, TM1 et

TMZ2, correspondant aux longueurs d'onde A1 et A2 sont tirés par la relation :

) ) / /2
My = (Nl-2 +(Ny -5% 2)‘ ........................... (IL.8)
Ou
_ 2
Nl,z:zS-(TM Tm)_|_S +1
1,1, 2 (IL.9)

n : I’indice de réfraction de la couche.

TM : la transmittance maximale.

Tm : la transmittance minimale.

S: I’indice de réfraction du substrat.

Nous avons utilisé, dans notre travail, un substrat en verre qui a un indice de réfraction
S=1.54

Tranamission (%)
AARRRRAARR

—
200 300 400 500 600 TOO 800 SO0 1000 1100 1200 E
Wavelength (nm) T= 400°C H

Figure 11.15 :Méthode des franges d'interférence pour la détermination de I'épaisseur.

e Détermination de la valeur de bande interdite
Dans le domaine de forte absorption, pour un gap direct tel que celui du SnO2, o

s’exprime en fonction du gap (Eg) selon 1’équation suivante [26] :
(ahv) =Ahv-Eg)" ... (I1.10)
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A : Constant,
Eg [eV]: Gap optique,
hv [eV]: L’énergie d’un photon,
n : indique le mécanisme d'absorption optique et il est équivalent a 3, 2, 3/2 et 1/2 lorsque la
transition est indirecte interdit, indirect autorisé, direct interdit et direct autorisé,
respectivement.
En balayant tout le domaine d’énergie on trace (ahv)? en fonction de I’énergie du photon hv.
On extrapole la partie linéaire de (ahv)? jusqu’a I’axe des abscisses, on obtient la valeur de la

bande interdite directe Eg (figure 11.16) :

05k

32 34 ib I8 4.0 42

Energie (eV)

Figure 11.16 : Détermination du gap d'énergie [26].

IL.5. Conclusion
Dans le deuxieme chapitre nous allons commencer par une description de la technique

dip-coating de la méthode sol-gel utilisé pour élaborer des couches minces a base de SnO2,
1’élaboration des solvants avec différentes stabilisants, ainsi que les étapes de nettoyage des
substrats de verre et les conditions expérimentales de dépdt. De plus, nous avons également
présentées les différentes techniques de caractérisations utilisées dans ce travail. Les résultats

obtenus seront discuté dans le prochain chapitre.
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chapitrelll Résultat et discussion

II1.1. Introduction

Pour obtenir les propriétés desirées des films produits, il est essentiel de maitriser et
d’optimiser les paramétres de dépdts. Cette étude se concentre sur 1’effet des différents
parametres tels que le stabilisant, le nombre de couches et la vitesse de tirage sur les
caractéristiques structurales et optiques des couches minces de SnO2 préparées par la technique
dip-coating.

I11.2. Effet du stabilisant sur le dépot des couches minces Sn0:

Cette partie se concentre sur I’effet des différents stabilisants sur les caractéristiques
structurales et optiques des couches minces de SnO> préparées par la technique dip-coating,

avec une vitesse de tirage de 7 mm/min. On a fixé le nombre de couche a 35 couches.

I11.2.1 Caractérisation structurale par diffraction de RX

La Figure I11.1 montre les diffractogrames des rayons X de couches minces de SnO2
pour différents stabilisant, déposées sur des substrats en verre. Les diffractogrames révelent
que toutes les couches minces déposées sont polycristallines avec une structure tétragonale de
type rutile de SnOz2, identifiées par la fiche standard (JCPDS n° 01-041-1445), avec le groupe
spatial P42/mmm. Les autres phases d’oxyde d'étain (SnO, SnO3) ne sont pas détectées, ce qui
prouve la steechiométrie du matériau et confirme que I'oxyde d'étain SnOz2 s'est formé avec

succes.

L’intensité des pics est augmentée avec I’augmentation du nombre de couche, ceci est
probablement di a 1’amélioration de 1’adhérence de la solution sur le substrat et a
I’amélioration de la qualité des films SnO2 avec 1’augmentation de 1’épaisseur de la couche
[29]. Les pics correspondant aux plans (110), (101), (111), (211), (220) et (112) sont localisés
a 20~ 26,9°; 34°; 38°; 52°, 55° et 64° respectivement, conformes a ceux rapportés dans la
littérature [30].

D’apres la figure I11.1, on remarque que les films formés par les solutions « pure » et « DEA »
présentent une orientation préférentielle suivant le plan (110). Par contre, les films formés dans
un milieu acide tel que « HCI » et « Acide acétique » suivent une orientation préférentielle
(210) et présentent d’autres pics (200) et (112) qui sont localisés a 26~ 37° et 55°
respectivement. De plus, les pics de diffraction de SnO; sont plus intenses pour la solution
contenant 1’acide acétique, les cristallites s’orientent plus facilement selon le plan (210) et

I’amplitude du pic (210) augmente.
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(210)

(112) (321)

(110) (101) (200) (211)(2202 h h Ac ac

MMWM HCl

lA A (111)
DEA
MMWW% pure

30 40 50 60 70 80
20(°)

Intensité (u.a)

Figure I11.1. Diffractogramme de RX des couches SnO. déposées sur un substrat de verre
pour différents stabilisant (a) soll: sans stabilisant, (b) sol 2: DEA, (c) sol 3: HCl et (d) sol 4:

Acide acétique.

Ces résultats peuvent étre dii au pH de la solution. Le pH joue un réle important dans la
voie de la réaction, car le pH acide accélere le processus d'hydrolyse et ralentit la condensation
des ions H30" désoxygénés. Il facilite le remplacement des complexes OR par I'OH et la liaison
Sn-OH se forme, ce qui favorise la croissance du réseau et conduit a un gel polymérique [31].
Quant au pH basique, il améliore la nucléation et conduit a la formation d'une solution
colloidale, car I'oxygéne réactive les ions OH" gréce a I'électrolyte et la liaison Sn-O-Sn se
forme, ce qui accélere la condensation et augmente la capacité a controler la taille des pores
[31].
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a. Calcul des parametres structuraux

Résultat et discussion

Les diffractogrammes de RX nous permettent de déterminer la structure ainsi que la taille des

cristallites de I’oxyde d’étain. La taille moyenne des cristallites a été estimée en utilisant la

formule de Scherrer donné par 1’équation (I1.3). Les résultats obtenus sont regroupés dans le

tableau I11.1.

Tableau Il1. 1 : Taille moyenne des cristallites déterminées par la méthode de Scherrer des

couches minces SnO; pour différents stabilisants.

Plan | Angle 20 | FWHM | Taille de cristallite | Taille moyenne
Solution (hkl) (deg) B (deg) D (nm) des cristallites
Dmoy (NM)
(110) 26,92 0,39 28,84
(101) 34,35 0,5 28,34
PURE (111) 38,38 0,62 27,92 26,65
(211) 52,17 0,78 26,67
(220) 55,03 0,47 21,52
(110) 27,08 0,39 29,01
DEA (101) 34,48 0,565 28,50 22,51
(111) 38,49 0,94 28,24
(211) 52,21 0,31 26,80
(110) 27,16 0,47 118,567
(101) 34,31 0,94 104,88
(200) 36,95 0,118 70,53
(210) 42,9 0,059 144,66 98,76
HC (211) 50,73 0,078 111,66
(220) 54,82 0,196 45,45
(810) 64,3 0,470 95,64
(110) 27,92 0,236 32,56
(101) 34,58 0,059 129,29
) " (210) 49,70 0,036 200,16 82,78
Acide acétique (220) 52,23 0.787 9.058
(112) 63,83 0,157 42,82

La taille moyenne des cristallites des films minces de SnO. pour différents stabilisants a éte

déterminée par la méthode Williamson — Hall (W-H).
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y=-0.244 x + 1.316 o y=-0246x+132
08l - 0,8}
’ @
D (%)
2 8
;_0 6l 2 0,61
04l . 0,4F .
2:0 2:5 3:0 3:5 2,0 2,5 3,0 3,5
4sin 6 4sin 6
1,0
10 Sol + Ac ac
Sol + HCI
osl ™ y =-0.298 x + 1.442
osk " y=-0.283 x + 1.414 ’
<>)
D 00,6+
»n 0,6+ (@]
(@] o
;_ o=y
04l 0.4
0,2 ] 0,2+ ]
2,0 2,5 3,0 3,5 4,0 2,0 2,5 3,0 3,5 4,0
4sin 0 4sin 0O

Figure 111.2. Détermination de la taille moyenne des cristallites (D) et de la déformation (&)

par la méthode de Williamson-Hall des couches minces SnO- pour différents stabilisants.

Les parametres structuraux tels que la taille des cristallites, les paramétres de réseau « a
et ¢ », la déformation des couches minces de SnO2 ont été calculés a I'aide des equations (11.2),
(11.3), (11.4) et (11.5) respectivement.

Les résultats sont résumés dans le tableau 111.2 sur lequel nous remarguons que ces
paramétres sont inférieurs aux valeurs standards ao = 4.7382A et ¢o = 3.1871A (carte JCPDS
N° 041-1445). Ceci est probablement di & des contraintes lors de la formation de la couche.
La déformation est induite lors de la croissance des couches minces en faisant varier les
déplacements des atomes par rapport a leur position de référence sur le réseau [32]. On
remarque que les valeurs de déformation sont négatives pour tous les échantillons, ce qui

indique l'apparition d'une compression dans le réseau, comme indiqué dans le tableau I11.2.
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On observe une augmentation de la taille des cristallites, ce comportement est probablement

dd a la réduction du défaut dans la couche SnOa, c’est probablement di a I’augmentation de

I’épaisseur des couches SnO2 [33].

Tableau I11. 2 : Détermination des parameétres structuraux des couches minces SnO2 pour

différent stabilisants « 35 couches, vitesse 7 mm.s™? ».

Taille de Déformation  Angle 20k Parameétre
) cristallite de réseau
Solution € (deg)
D (nm) (A°)
Scherrer  W-H W-H
29(110) = 26,92 a= 4,66
pure 26,65 11,05 - 0,244 20(101) = 34,35 c=3,13
20(110) = 27,08 a= 4,66
DEA 22 51 10,96 - 0,246 20(101) = 84,43 c = 3,14
29(110) = 27,16 a = 4‘,63
HCl 98,76 10,23 - 0,283 29(101) = 34,31 c=3,16
Acide 20(110) = 26,92
" 82,781 10,03 - 0,298 a=4,36
ace 1que 26(101) — 34,58
c=3,17

II1.2.2 Caractérisation par Spectrophotométrie UV-Vis
L’utilisation de la transmittance optique permet de déterminer les paramétres et les

propriétés optiques des couches minces déposées sur un substrat de verre. La figure I11. 3

représente les courbes de transmission optique des couches minces d’oxyde d’étain SnO2 en

fonction de la longueur d'onde. Les mesures ont été obtenues dans la gamme des longueurs

d'onde 300 - 800 nm.

Les spectres présentent une transmittance qui varie entre (60% et 80%) dans le visible, c’est

peut-étre da a I’augmentation de I’épaisseur des couches de SnO>. Cependant, la transmission

est d’environ 95% pour la couche de SnO- élaborée par la solution contenant « DEA ».

48



Chapitre [I1 Résultat et discussion
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Figure I11. 3: Transmittance optique des couches SnO> déposées sur un substrat de verre
pour différent stabilisants (a) sol 1: sans stabilisant, (b) sol 2: DEA, (c) sol 3: HCl et (d) sol 4:

Acide acétique.

a. Détermination du gap optique des couches SnO:

La détermination du gap optique Eg est basée sur le modéle proposé par Tauc [34]. Le tracé
de (ahv)? en fonction de (hv) pour les couches minces SnO, déposées sur un substrat de verre
pour différent stabilisant est représentée sur la Figure I11.4. L’extrapolation de la partie linéaire
de (ohv)? jusqu’a I’axe des abscisses (c'est-a-dire pour (ohv)? = 0) permet d’obtenir la valeur

de Eg. Les valeurs de 1’énergie de gap sont récapitulées dans le tableau I11.3.
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Figure I11.4: Détermination du gap optique des couches minces SnO> déposées sur un

substrat de verre « 35 couches, vitesse 7 mm/min».

Le tableau III.3 représente les valeurs de 1’énergie de gap des couches SnO3 aprés 35
couches, nous observons une diminution du gap optique de 3.9 & 3.81 eV. Cette valeur est tres
proche de celle donnée pour la phase rutile [35]. Cette diminution du gap peut étre attribuée a
I’augmentation de I’épaisseur des couches SnOz. Lorsque 1’épaisseur des couches minces
augmente, les niveaux locaux (états localisés) dans la bande interdite augmentent. Ceci, a son
tour, conduit a réduire la bande interdite.

Tableau 111.3: Parametres optiques des couches minces SnO» déposés sur un substrat de

verre « 35 couches, vitesse 7 mm/min ».

Solution Eg (eV)
Pure 3.81
DEA 3.88
HCI 3.89

Ac Ac 3.84
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I11.3. Effet du nombre de couche sur les propriétés physiques de Sn0:
On maintient les mémes solutions susmentionnées pour le dép6t de SnO-, et on fixe le

nombre de couche de dépot a 7 couches et la vitesse de tirage a 7 mm/min.

I11.3.1 Caractérisation par diffraction de rayon X
Le diffractogramme de la figure I11.5, correspondant a nos couches, montre que tous les

couches sont polycristallines avec une structure tétragonale (rutile). Les pics correspondant aux
plans de diffraction (110), (101), (200), (211) et (301) sont en accord avec la fiche standard de
SnOz2 (JCPDS n°: 041-1445). Tous les films élaborés présentent une phase pure de SnOz2, et
présentent tous une orientation préférentielle selon le plan (110). Les autres pics comme (210),
(112) et (321) ne figurent pas dans les solutions contenant le stabilisant acide, ce qui est di a

la diminution du nombre de couche.
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Figure 111. 5: Diffractogramme de RX des films SnO2 déposés sur un substrat de verre

« 7 couches, vitesse 7 mm.s™»

Le tableau 111.4 résume les valeurs de la taille des cristallites, de la déformation et des
parameétres de réseau « a » et « ¢ » ou on observe une diminution de la taille des cristallites

avec la diminution du nombre de nombre de couche.
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Tableau I11. 4 : Détermination des parameétres structuraux des couches minces SnO2 pour

différents stabilisant « 7 couches, vitesse 7 mm/min ».

Taille de cristallite  Déformation Angle 20 (ki Parameétre
Solution D (nm) € (%) (deg) de réseau
Scherrer ~ W-H W-H (A°)
20@110) = 26,69 a= 4,69
pure 20,60 11,11 0,24
20(101) = 34,51 ¢ =347
DEA 11,15 11,26 0,3 2010 = 27,12 a= 4,63
20@01) = 34,25 c= 38,27
HCI 28,89 10,27 -0,28 26010 = 26,95 a= 4,68
20101 = 34,33 c= 3,14
Acide acétique 46,98 10,04 -0,29 20a10)= 27,23 a =463
20101) = 34,58 c=3,13

I11.3.2 Caractérisation par Spectrophotométrie UV-Vis

La figure 111.6 montre les spectres de transmittance des couches minces SnO. obtenus
dans la gamme des longueurs d'onde 300 - 800 nm pour différents stabilisants.
Les spectres présentent une transmittance élevée qui peut atteindre 94% dans le visible. Par
contre, la transmission est d’environ 65% pour la couche de SnO; élaborée par la solution
contenant « DEA ». On remarque aussi que les échantillons formés dans un milieu acide
présentent une transparence €élevée. Le phénomene des franges d’interférences est observé pour
les longueurs d'onde au-dela du bord d'absorption, dues a la réflexion multiple du rayonnement
entre la surface inférieure en contact avec le substrat et la surface libre de la couche. Un tel
comportement des spectres de transmittance est une preuve de 1’uniformité de 1’épaisseur et de

I’homogénéité des films de SnO; élaborés, et que les surfaces sont lisses [36].
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Transmittance (%)

Sol - pur
Sol - DEA
Sol - HCI
Sol- Ac ac

400 500 600 700 800
Longueur d'onde (nm)

Figure 111.6 : Transmittance optique des couches minces SnO2 déposées sur un substrat de

verre « 7 couches, vitesse 7 mm/min »

a. Détermination du gap optique des couches SnO-
La figure 111.4 montre la variation de (chv)? en fonction de (hv) pour I'estimation du gap
optique. Les valeurs obtenues sont récapitulées dans le tableau (111.5).
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Figure 111.7: Détermination du gap optique des couches minces SnO. déposés sur un substrat

de verre « 7 couches, vitesse 7 mm/min ».

53



Chapitre [I1 Résultat et discussion

Nous observons dans le tableau I11.5 que toutes les valeurs calculées du gap optique sont

presque les mémes. Ces valeurs sont comparables a celle donnée par d'autres auteurs [37].

Tableau I11.5: Parameétres optiques des couches minces SnO2 déposés sur un substrat de

verre pour différent stabilisant « 7 couches, vitesse 7 mm/min ».

Solution Eg (eV)
pure 3.92
DEA 3.89
HCl 3.9
Ac ac 3.925

I11. 4. Effet de la vitesse de dépot sur les propriétés physiques de Sn0:
Dans la derniére partie, on fixe le nombre de couche de dép6ts a 35 couches et on varie

la vitesse de dép6t a 2 mm/min.

I1I. 4. 1 Caractérisation par diffraction des rayons X
La figure I11.7 présente les diffractogrammes des rayons X des couches minces SnO, déposees

sur un substrat de verre. Les diffractogrammes présentent les mémes pics qui sont parfaitement
compatible avec le SnO> de structure tétragonale (rutile) selon la fiche (JCPDS, n°.041-1445),
avec une orientation préférentielle suivant le plan (110). L'intensité des pics est diminuée avec
la diminution de la vitesse de depdt, car ce dernier conduit a la diminution de 1’épaisseur de la

couche de SnO..

(110) (10D)
200) (211) 112)
MWMW Ac ac

WWMWW‘WWWMWMM DEA

pure

Intensité (u.a)

20 30 40 50 60 70 80
26 (°)
Figure 111.8. Diffractogramme de RX des films SnO déposés sur un substrat de verre

« 35 couches, vitesse 2 mm/min »
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La taille moyenne des cristallites des couches minces SnO; pour différents stabilisants a été

déterminée par les méthodes de Scherrer et Williamson — Hall (W-H).

Tableau Il1. 6 : Détermination des parameétres structuraux des couches minces SnO;
déposées sur un substrat de verre « 35 couches, vitesse 2 mm/min ».

Taille de cristallite Déformation Angle 20 (ki) Parameétre
) de réseau
Solution D (nm) £ (%) (deg)
(A°)
Scherrer W-H W-H
29(110) = 27,88 a=4,51
P 54,39 252,73 0,98
e 20@01) = 34,32 c= 3,69
DEA 65,45 144,96 0,246 2010 = 27,13 a =64
26(101) = 38,07 c=3,33
HCl 66,09 0,1936 -0,754 2010 = 27,07 a = 4,65
20@o01) = 32,27 c=391
Acide acétique 0,9998 1,8185 -0,479 26a10)= 26,63 a=413
20@01) = 34,53 c= 3,66

I11.4.2 Caractérisation par Spectrophotométrie UV-Vis
La figure I11.8 illustre la transmittance en fonction de la longueur d’onde, on peut

constater que la transmittance diminue avec la diminution de la vitesse de dépdt. La
transmittance moyenne est égale a peu pres 60% pour le milieu basique et 80% pour le milieu

acide. Ceci est d0 a Ia diminution de 1’épaisseur de la couche.
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Figure 111. 9. Spectre de transmittance de la couche d'oxyde d’étain SnO, déposée sur du

substrat en verre « 35 couches, vitesse 2 mm/min »
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Résultat et discussion

a. Détermination du gap optique des couches SnO-

La valeur Eg est déterminée en tracant (ahv)? en fonction de (hv) et extrapolant la région

linéaire a l'absorption zéro ((ahv)? = 0).
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Figure 111.10: Détermination du gap optique des couches minces SnO, déposés sur un

substrat de verre « 35 couches, vitesse 2 mm/min ».

Le gap optique Eg des films SnO,, déduit des courbes (chv)? de la figure 111.9, se situent entre
3.8 et 3.7 eV. Ces valeurs sont en accord avec les valeurs annoncées par d’autres auteurs [35].
Tableau I11.7: Parameétres optiques des couches minces SnO, déposés sur un substrat de

verre « 35 couches, vitesse 2 mm.s? ».

Solution Eg (eV)
pure 3.904
DEA 3.725
HCl 3.72
Ac ac 3.86

56



Chapitre [I1 Résultat et discussion

II1.5. Application a la détection de vapeur d’Ethanol par les couches
Sn02

I11.5.1. Sensibilité
Afin de tester la sensibilité des couches minces a base de SnO:2 vis-a-vis du

vapeur d’éthanol, des mesures de la résistance ont été réalisées. On a choisi dans ce travail les
couches de SnO> déposées sur substrat en verre avec les conditions de dép6t « 35 couches,
vitesse 7 mm/min ». La figure 111.10 montre la variation de la sensibilité S des couches de SnO;
en fonction de différentes concentrations d’éthanol « C2HsOH » & température ambiante. La
sensibilité a eté calculée en utilisant la relation suivante:
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S = 100
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Figure 111.11 : Sensibilité des couches de SnO> en fonction de la concentration de vapeur
C2oHsOH.

On remarque une augmentation de la sensibilité a basse concentration de CoHsOH suivie d'une
saturation a 0,7 ml CoHsOH. On peut voir que les couches contenant le stabilisant présentent

une réponse ¢levée a 1’éthanol, les couches contenant « Ac ac » présentent la réponse la plus
élevée.
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I11.5.2. Mécanisme de détection de vapeur d’éthanol
Il est connu dans la littérature que SnO- agit comme un semi-conducteur de type n. Le

mécanisme de détection de gaz de SnO. peut étre attribué a la non-steechiométrie du
pourcentage de Sn** et O dans les échantillons préparés. A température ambiante, les
molécules d'oxygene atmosphérique s’adsorbent a la surface des grains et produisent des ions
OXygene 0,445y [38, 39]. Lorsque les ions oxygene s’adsorbent a la surface des grains de SnOx,
ils agissent comme un accepteur et forcent les électrons a étre retirés des grains et a produire
des trous dans le réseau de SnO.. A la suite de cette réaction, la résistance de la couche a été

augmenté par une diminution de la concentration des électrons [40, 41].

En exposant la structure a un gaz réducteur tel que 1’éthanol (C2HsOH), les molécules
de gaz ont réagi avec I'oxygéne adsorbé et libérent les électrons dans le réseau. Les électrons
libérés entrainent une augmentation de la concentration des électrons dans le réseau [42]. Par
conséquent, une diminution de la résistance de la couche en raison d'une augmentation du

nombre d'électrons généres dans le réseau [42].

I11.6. Conclusion
Dans cette étude, les couches minces de SnO2 élaborées avec différents stabilisant ont

été préparées avec succes par la méthode de sol-gel dip-coating. Les propriétés structurales, et
optiques des couches minces ont été discutées en détail. De plus, afin de tester la sensibilité
des couches de SnO:2 vis-a-vis au vapeur Ethanol, les caractéristiques de sensibilité —

concentration de vapeur éthanol (C2HsOH) ont été effectuées.
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Conclusion générale

Dans ce travail on s’est intéressé a 1’élaboration de couches minces d’oxyde d’étain
SnO- sur un substrat en verre élaborées par la méthode sol-gel dip-coating et I’étude des

propriétés physiques qui en résultent : structurales et optique.

L’analyse par la diffraction des rayons X montre que les couches de SnO2 qui ont subi
un recuit a 500°C sont tous cristallisées. Nous avons observé que tous les échantillons
cristallisent sous la structure tétragonal avec une orientation préférentielle suivant le plan (110)
dans un milieu basique et (210) pour un milieu acide, et ’intensité des pics augmente en
fonction du nombre des couches et de la concentration de la solution. On remarque

quand on augmente le nombre de couche la taille des cristallites augmente.

La caractérisation optique a été effectuée par les techniques : La spectroscopie UV-
Visible, mettre en évidence la transparence des couches dans le domaine ultraviolet et du
visible. Le calcul du gap optique montre que ce dernier est dans 1’ordre de valeurs rapportées

dans la littérature.

Les données de sensibilité ont également montré que la couche obtenues par le

stabilisant acide acétique présente une sensibilité élevée envers CoHsOH.

Au terme de cette étude, On a pu élaborer des couches minces de SnO; avec la méthode
sol gel (dip-coating) qui est une technique bien adaptée et facile a mis en ceuvre. Les résultats
obtenus, il faut les consolidés par d’autres techniques de caractérisation, qui est notre

perspective.

Finalement, le choix de dépdt d’une couche SnO> a la surface du silicium poreux s’est

aveéré un parametre déterminant dans la sensibilité et la stabilité du capteur.

En perspective, une étude des propriétés de détection du capteur, en utilisant un
systéeme de chauffage de la couche SnO; et un dopage de la couche pour améliorer la sensibilité,

sont envisagés.
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