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INTRODUCTION GENERALE



Introduction générale

Ces dernieres années, les oxydes transparents conducteurs (TCO) ont attiré 1’attention
de beaucoup des chercheurs, en raison de leurs propriétés physiques notamment les propriétés

structurales, électriques et optiques.

L’oxyde stannique SnO2, en couches minces, est un matériau qui fait partie de la famille
des oxydes transparents qui devient conducteur avec le dopage. Sa double propriété
conductivité électrique et transparence dans le visible, son abondance dans la nature et la non-
toxicité font de lui un candidat idéal dans le domaine des capteurs, piles de lithium, ou dans les

cellules photovoltaiques.

L’¢élaboration de matériaux en couches minces ou a 1’échelle nanométrique permet de
modifier fortement leurs propriétés et ainsi leurs performances. 1l possible méme de créer de

nouveaux matériaux avec différentes propriétés.

Il existe différents procédés d’élaboration des couches minces. On peut citer: la

synthese par voie solide, hydrothermale, la méthode de coprécipitation et le procédé Sol- Gel.

L’objectif de notre travail est d’étudier les propriétés des poudres d’oxydes de SnOzpure
et dopées avec des dopants de valences différentes monovalente et divalente, et leurs

applications en tant que capteurs d’humidité.

Ce mémoire s’articule autour de trois chapitres :

Le premier chapitre expose en premier lieu un apercu général sur les capteurs puis une
revue sur les propriétés de I’oxyde d’étain SnO2, son dopage et ses applications. On termine le

chapitre par les différentes méthodes de synthése des poudres.

Le deuxiéme chapitre sera devisé en deux parties. Dans la premiére nous présenterons
le mode opératoire adopté et les conditions expérimentales pour la synthese des poudres SnO:
pures et dopées. Dans la seconde, nous détaillerons les différentes techniques de caractérisations

des poudres utilisées dans cette étude et la méthode de conception de capteurs a base de SnO..

Le troisieme chapitre sera consacré a la discussion et I’interprétation des résultats

obtenus des différentes caractérisations.



Introduction générale

On termine notre travail par une conclusion générale.
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Dans ce chapitre une étude bibliographique est présentée dans le cadre de la
compréhension de sujet d’étude. Dans un premier temps, on expose un apercu sur les capteurs
et leur mode de fonctionnement, leurs propriétés, les différents types des capteurs et leurs
domaines d’application en particulier les capteurs d’humidité. Ensuite, on abordera une étude
sur I’oxyde d’étain SnOp, ses propriétés électriques, structurales et optiques et son dopage, on
termine par les différentes applications de SnO.. Enfin un bref résumé sur les méthodes de

synthése de I’oxyde d’étain SnO».
I.1. Généralités sur les capteurs

Dans nos jours, la préoccupation prioritaire des chercheurs est I’amélioration de la vie
courante sur le plan de la santé¢ humaine et de I’environnement. La détection environnementale
est nécessaire pour contrbler les émissions industrielles et automobiles. Depuis plusieurs
années, un nombre important de capteurs ont été développés destinés a la détection des gaz et
d’humidité.

I.1.1. Définition d’un capteur

Un capteur est un dispositif qui permet la transformation d’une grandeur physique,
chimique ou biologique en un signal exploitable, électrique ou optique, comme présenté sur la
figure 1.1. En général, le capteur est composé de deux parties importantes : 1’élément sensible
et le transducteur. L’élément sensible permet la reconnaissance du composé cible, sur lequel
une réaction aura lieu, d’autre part le transducteur converti le résultat de la réaction en une

quantité mesurable ; une tension ou un courant.

Grandeur a Cant
mesurer = aptear c=——==1 Signal de sortie

Figure 1.1 : Schéma de principe d’un capteur
I.1.2. Mode de fonctionnement d’un capteur

Le capteur en géneéral est constitué de trois parties (Fig. 1.2). D’une part on a
I’élément sensible dit corps d’épreuve, son réle est la reconnaissance du composeé cible

avec lequel il rentre en réaction puis transformé le résultat de cette réaction en une
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grandeur mesurable. D’autre part le transducteur qui traduit cette grandeur en un signal

exploitable. La derniere partie sert pour le traitement de signal électrique.

*"

L 4
»
|

=
&

Echantillon Couche Sensible Transducteur  Analyse signal Signal

Figure 1.2 : Schéma fonctionnel du capteur [1]
I.1. 3. Les propriétés des capteurs

Les principales caractéristiques des capteurs de gaz sont souvent régies par les six

parametres suivant :

» Lasensibilité
On parle de sensibilité d’un capteur si une petite variation de concentration entraine une
variation du signal de sortie [2]. Ce qui fait que la sensibilité est un parametre lié directement a
la réponse du capteur en fonction de la concentration du gaz. La sensibilité peut étre définie de
plusieurs fagons :

o Mesure différentielle relative : Rgq, — Rgir

Rgaz

e Mesure relative :
air
.. . R az ‘Rair
e Lavariation fractionnelle L
air

s H H Rgaz
e Lavariation logarithmique : In R%

air

avec : Rair la resistance du capteur sous air et Rga; la résistance du capteur sous une

concentration du gaz donné.
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> Sélectivité

La sélectivité est le paramétre le plus important car le capteur est souvent utilisé pour
détecter un gaz particulier en présence de gaz interférents. La sélectivité est la capacité d’un
capteur a répondre a un gaz dans une atmosphére d’autres gaz. La sélectivité est définie par le

rapport des sensibilités du capteur d’une espéce par rapport a I’autre :

S1
Sel(l, 2) = S_
2

Un capteur est sélectif si sa sensibilité a un gaz n’est pas affectée par la présence d’autres gaz.
» Stabilité

La stabilité d’un capteur est liée directement aux problémes de dérives temporales qui
sont détectées par une ligne de base constante. Ces dérives indiquent un vieillissement de la

couche sensible ce qui rend le capteur instable. [1]
» Réversibilité

La réversibilité d’un capteur est sa capacité de revenir a son état initial en absence de

molécules ou particules adsorbées. [3]

» Reproductibilité
C’est I’aptitude du capteur a produire, dans des conditions définies, des résultats tres
voisins lors de la mesure répétée d’'une méme valeur du mesurande (I’impédance, la capacité,

conductivité...) quel que soit le nombre de mesures et le temps de mesure [2].

» Temps de réponse et de recouvrement

Le temps de réponse est la durée que met le capteur pour réagir avec les molécules
adsorbées, a une amplitude de 90% de la réponse, et le temps de recouvrement est celui mis

pour revenir a 1’état initiale une fois le gaz est évacué [2].
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1.1.4. Domaines d’application des capteurs
Il existe plusieurs domaines d’utilisation des capteurs on cite [4] :

> Electronique : dans ce domaine, les capteurs sont appliqués comme téte de lecteur de
disque, tétes d’impression pour imprimantes a jet d’encre, capteurs sismiques,
détecteurs de pression pour ’aérospatial, systémes de stockage des données.

» Défense : le domaine militaire s’intéresse aux capteurs dans le cadre de guidage des
armes, la surveillance aussi dans les systéemes armement, la surveillance aérienne et le
stockage des donnés.

» Meédical : le domaine médical utilise les capteurs dans les micro-valves, puces ADN,
stimulateurs musculaires et systemes de diffusion intra-sanguine, stimulateurs
cardiaques, capteurs de pression sanguine.

» Automobile : capteurs de navigation embarqués, capteurs de compression du systéeme
de climatisation, capteurs de force de freinage, détecteurs de niveau de carburant et de

pression de vapeur, capteurs pour airbag et les pneus intelligents.
1.1.5. Les différents types des capteurs

On peut classer les capteurs en deux grandes catégories :

v Capteur actif

Ce type de capteur fonctionne en générateur ; il est généralement fondé dans son
principe sur un effet physique qui assure la conversion d’une énergie physique prélevée sur le

mesurande en énergie électrique qui constitue le signal de sortie.

v Capteur passif

Il est constitué d’un matériau spécifique dont I’impédance est 1’'un des paramétres

déterminants la sensibilité au mesurande [5].

Selon le domaine d’application on peut classer les capteurs en six familles [6]:

< Mécanique : déplacement, force, masse, pression, débit...
X Thermique : température, capacité thermique, flux thermique.

X Electrique : courant, tension, charge électrique, impédance, diélectrique.
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<> Magnétique : champ magnétique, perméabilité, moment magnétique.
<> Radiatif : lumiére visible, rayons X, micro-ondes.

<> Biochimique : humidité, gaz, sucre, hormone.
Les capteurs les plus utilisés sont :

v’ Capteur de pression : il détermination de la pression et la convertir en un signal de
sortie.

v’ Capteurs de position : il délivre un signal qui varie suivant la position de I'objet.

v' Capteurs de température : il traduire la variation de résistance d'un conducteur
électrique, la dilatation d'un fluide ou I'émission d'un rayonnement thermique.

v’ Capteurs d’humidité : il traduction de la variation de la résistive ou de la détection
capacitive en un signal électrique. Dans la partie qui suit ce type de capteurs sera bien

détaillé.
1.2.Le capteur d’humidité

L’humidité est un paramétre aussi important que la pression ou la température. Elle
exprime la présence d’un mélange d’air sec et de vapeur d’eau dans 1’air ambiant ou n’importe
quel autre gaz. Elle affecte les propriétés électriques des matériaux et agit sur les réponses des
systéemes réalisés. Pour cette raison, différentes méthodes sont utilisées pour mesurer

I’humidité ; citons les capteurs.[1]
I. 2. 1. Définition et principe de fonctionnement d’un capteur d’humidité

C’est un instrument utilisé pour mesurer I’humidité a température ambiante. Il est
souvent utilisé dans plusieurs domaines industriels, agricoles, météorologiques et medicaux. Il

est important de connaitre et de réguler le taux d’humidité de ’air [7].

Le principe de fonctionnement d’un capteur d’humidité est basé sur la variation de
I’impédance électrique (résistance ou capacité) due a I’adsorption des molécules d’eau par la

couche sensible. Le principe de fonctionnement est schématisé dans la figure I. 3.
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Milieu a analyser Capteur Electronique de gestion des signaux
A A e
H20 |'H20 LR
) Ed Modification de :
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Transfert
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p énération et . :
\ - conductivité préparaion du Signal de mesure Traitement du
P - permittivité signal signal
S - potentiel de surface
()
[ Substrat Transduction
Couche Signal de sortie
sensible utile

Figure I. 3 : Schéma général de la chaine de détection d’une substance avec capteur

chimique.

Il existe une grande variété de capteurs d’humidité généralement liée au mode de
transduction. Les capteurs les plus adaptés sont les capteurs optiques, mécaniques, résistifs ou
capacitifs [8].

l. 2. 2. Types de capteurs d’humidité

> Les capteurs capacitifs

Le principe de détection de ce type de capteur repose sur la variation de la capacité d’une
couche di¢lectrique exposée a un changement de taux d’humidité. Cette variation de la
constante diélectrique induit un changement de la capacité directement mesurable. Notons que
I’eau, présente une constante diélectrique supeérieure a 80, provoque une fois adsorbée dans le

film, de fortes variations de la capacité [1].

> Les capteurs résistifs

Gréace aux nombreux avantages de ce type de capteur tels que le faible codt de
fabrication, la sensibilité et la réponse rapide ; il a recu une attention particuliere dans le
domaine de développement des capteurs. Son principe est basé sur le changement d’impédance

de la couche sensible une fois ’humidité est absorbée. Il existe trois types de matériaux utilisés
comme couche sensible : les céramiques, les polymeéres et les électrolytes. La résistivité p de

ce capteur est donnée par la formule suivante :

__Rs.S
P="1

avec Rs est la résistance de 1’échantillon, S la surface des électrodes, L est la distance entre

deux électrodes métalliques.
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> Les capteurs hygrométriques

Le principe de transduction repose sur la déformation d’un solide comme les
membranes, les cheveux..., aprés absorption d’humidité. L’avantage de cette technique de
transduction est qu’clle n’est pas sujette a la dérive en température. Le matériau est

généralement fiable sur une longue durée.
> Les capteurs optiques

IIs sont a base de fibres optiques. Leur principe est basé sur la variation des propriétés
physiques d’un composant de la fibre sous I’influence de I’humidité. Cette variation se traduit
soit par une variation de l’intensité lumineuse transmise, une variation du spectre de
fluorescence ou une variation de 1’indice optique. Ce sont des systémes stables chimiquement,
peu encombrants avec des temps de réponse inférieurs a la minute mais ils sont en revanche

colteux et difficile a concevoir. [1]
I. 2. 3. La couche sensible du capteur d’humidité

La nature et la morphologie de la couche sensible jouent un réle trés important sur la
réponse et la sensibilité des capteurs d’humidité. Plus la surface de contact est importante ; plus
le signal résultant de I’interaction sera intense. En effet, la présence de porosité permet aux
molécules d’eau de pénétrer dans le volume grace aux pores ce qui modifie sensiblement les
propriétés électriques du capteur. Parmi les matériaux utilisés comme couche sensible a

I’humidité, on cite les oxydes métalliques.
L. 2. 4. Les capteurs a base d’oxydes métalliques

Les céramiques d’oxydes métalliques de types pérovskite tels que BaTiO3, AlSiOs ainsi
que les céramiques hybrides [9,10] sont utilisés en couches minces ou épaisses comme couche
sensible dans les capteurs d’humidité. Ces matériaux présentent des propriétés importantes
comme la résistance élevée a l'attaque chimique, la stabilité thermique, une bonne réversibilité,

une haute résistance mécanique et une large plage de température de travail.

D’autre part, les oxydes métalliques semi-conducteurs tels SnO2, ZnO, ZnO> [11,12]
sont treés utilisés comme éléments de détection d’humidité dans les capteurs MOx gréce a leur
surface poreuse et leurs propriétes électriques. Ce type de capteurs cible la mesure de I’humidité

qui déclenche des réactions avec les atomes d’oxygene de I’oxyde métallique grace a la liaison
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H des molécules d’eau. Cette réaction entrainant une diminution de la barri¢re énergétique, que
doivent franchir les électrons aux joints de grains, et provoque une diminution de la résistance

électrique de la couche semi-conductrice.

Le présent travail porte précisément sur 1’étude du capteur d’humidité. Son principe
repose sur I’utilisation de SnO», oxyde semi-conducteur, en tant que couche sensible. Dans la

suite de ce chapitre nous développons les propriétés de cet oxyde semi-conducteur de type n.
I.3. Les propriétés de dioxyde d’étain SnQO2
1.3.1. Généralités

Le dioxyde d’étain (IV), ou oxyde stannique (Fig. 1.4), est un composé chimique de
formule SnO..11 se trouve a 1’état naturel, sous forme de cassitérite minérale (Fig. 1.5), qui est
le principal minerai d’étain. Son nom, du grec « kassiteros », étain lui a été donné par le
minéralogiste francais Beudant en 1832. Cependant la cassitérite est connue depuis plus de
5000 ans. [13]

Figure 1. 4 :Dioxyde d'étain ou Oxyde Figure 1. 5 : Cassitérite - mines de

satannique panasqueira, Portugal.

L’oxyde d’étain appartient aux oxydes transparents conducteur (TCO) de type n. SnO>
est un matériau chimiquement inerte, stable vis a vis de I’atmosphere et dur mécaniquement. Il
résiste aux hautes températures et aux attaques des acides minéraux sauf 1’acide sulfurique

concentre. Ses principales propriétés physicochimiques sont données dans le tableau 1.1.

10
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Tableau 1.1 : Quelques propriétés physico-chimiques du SnO2 [13].

Propriété Valeur Propriété Valeur
Masse Molaire (g.mol™?1) 150.70 Densité spécifique (g.cm™3) | 6.915
Point de fusion °C 1630 Point d’ébullition °C 2330

1.3.2. Structure cristalline

L’oxyde d’étain « SnO2 », dont les rayons ioniques du cation Sn** et de I’anion 0%~ ont
pour valeurs respectivement 0,69 nm [14] et 0,14nm [15], possede une seule phase
cristallographique stable & pression ambiante, appelée cassitérite. La maille élémentaire
généralement quadratique de type rutile dont les parametres de mailles, sont a=b=0.475 nm et
c¢=0.318nm. Les atomes d’oxygene occupent les centres des faces tandis que les atomes d’étain
occupent les sommets et le centre de la maille. La maille élémentaire contient six atomes : deux
atomes d’étain et quatre atomes d’oxygene. Chaque ion d’étain Sn** est placé au centre d’un
octaédre presque régulier formé par six ions d’oxygéne 0%~ tandis que chaque anion 02~ est

entouré par trois Sn** situés aux sommets d’un triangle isocéle, (Fig. 1.5).

& Oxygeéne
® Etain

¢=0.318nm

a=0.475 nm

Figure 1.5 : Maille élémentaire du SnO2 (structure rutile)[13].

L’oxygéne est en position 4f (groupe d’espace P4,/mnm) donnée par : (u; u; 0), (1-u;

. l) et

. 1o-1,-1 1,11 _ J s 1.1
1-u; 0), (2+u,2u,2) et(zu,2+u,2) avec u = 0.31. L’étain occupe la position 2a: (2,2,2

(0;0;0)[13].

11
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Toutefois il a été observé que sous des pressions assez elevées, il peut se cristalliser dans

une structure orthorhombique ; une phase instable et intermédiaire [16].
1.3.3 Structure électronique

Pour comprendre les propriétés electroniques et optiques de SnO., il est nécessaire de
connaitre sa structure de bandes électroniques. Les configurations électroniques de
Sn**(Zsn=50) et 0% (Zo=8), sont les suivantes :

Sn** @ 1s? 2% 2p® 3s? 3p® 452 3010 4p® 4d™0 (550 5p? ...).
0% : 1s? 252 2p® (3s° ...).

A partir du diagramme d’énergie correspondant & SnO; (Fig.1.6), on constate une bonde
interdite directe de 1’ordre de 5 eV (valeurs expérimentales comprises entre : 3,5 et 4 eV a
20°C). L’état « p » de I’oxygene occupe le plus haut niveau de la bonde de valence, tandis que
le plus bas niveau de la bande de conduction est un état « s » de 1’étain. Les derniers niveaux
ceeurs sont les états Sn : 4dsi2 et Sn : 4dap. 1ls sont situés respectivement a 22,2 eV et 23,2 eV.

Ceci est décrit de facon plus précise dans les paragraphes suivants [16].

-
10 1 Sn 5p Bande de
conduction
— I Sn 5s
\E Bande interdite
= 0
_g O 2p Bande de
= Sn 5p + O 2p valence
%) A
"3 RN RN AR RR R R RRR RN RRARA Sn 58+O2p
&% 1o
et
-]
=
=
20 Sn 4ds/2
Sn 4ds» Niveau
Coeur
k4

Figure I. 6 : Diagramme des niveaux d’énergie du SnO2

Sous sa forme steechiométrique, le SnO2 est un isolant, mais dans sa forme déficiente
en oxygene, I’oxyde d’étain se comporte comme un semi-conducteur de type-n avec un gap de
3,6 Ev [17]. La déficience en oxygene est peut-étre due a la présence de lacunes d’oxygene ou

bien a I’existence d’atomes d’étain interstitiels, associée a la réduction de quelques ions Sn(IV)
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en ions Sn(ll), afin de compenser le déséquilibre de charge. La conductivité électronique
pourrait alors se produire en raison de la mobilité des électrons a partir des sites de Sn(ll) vers
les sites de Sn(IV). Les données expérimentales suggérent que la cause de la non-steechiométrie

dans SnO: est plutot due aux lacunes d’oxygeéne qu’aux atomes d’étain interstitiels [18].
1.3.4 Propriétés électriques

La physique des semi-conducteurs a grand gap décrit les propriétés électriques des oxydes

transparents conducteurs (TCO) par :

> La conductivité électrique

La conductivité électrique o (£.cm) ~lest le produit de la densité de porteurs de
charge n (cm™3), de leur mobilité p (cm?.V~1.571) et de la charge électrique élémentaire de

I’électron e (C). La résistivité p (£2.cm) est définie comme étant I’inverse de la conductivité.
g=en =1
=

» La résistance surfacique

La propriété électrique de surface importante dans le domaine des TCO est la résistance

surfacique « R ». Elle est définie comme le rapport de la résistivité « p » par 1’épaisseur de la

couche « d » suivant la relation : R, = g

> La mobilité # (cm?/V.S)

La mobilité des porteurs de charge est un paramétre qui influe sur la conductivité électrique.
L’augmentation de cette grandeur améliorera les propriétés électriques du TCO. La mobilité
dépend essentiellement de la diffusion des porteurs de charge dans le réseau du matériau. En
effet, plus la concentration des porteurs est élevée, plus la diffusion devient importante donc la

mobilité diminue.

La mobilité est essentielle pour une bonne conductivité des TCO. La mobilité peut également

A P T A
étre définie selon la formule : n = L.
m* m*Vf

ou:

1:le temps de relaxation entre deux collisions
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I :le libre parcours moyen ;
Vi la vitesse de 1’électron ;

m*:masse effective des électrons : m*= 0,35.mo(mMo: la masse de 1’¢lectron au repos) [19].
1.3.5. Propriétés optiques

Les propriétés optiques de SnO2 dépendent de I’interaction d’ondes électromagnétiques
avec les électrons du semi-conducteur. Une onde électromagnétique interagissant avec ce
materiau sera complétement absorbée par celui-ci si I’énergie associée« E = hv = hc/A» est
capable de transférer des électrons de la bande de valence « BV » a la bande de conduction
« BC ». Ainsi, pour que le matériau soit transparent dans toute 1’étendue du visible, il est
nécessaire que le gap soit aussi large que la plus grande des énergies associées aux fréquences
du spectre visible (400 nm a 800nm). Une bonne transparence dans tout le spectre du visible
sera donc assurée par une valeur de la bande interdite au moins égale a 3.1 eV. Donc sous la
forme de couche mince, le SnOz avec un gap de 3.8 eV, est un bon matériau transparent dans le

domaine optique du visible [13].

D'une maniere générale, les propriétés optiques des matériaux sont régies par trois
phénoménes essentiels, qui sont: I’absorption A (absorbance ou facteur d'absorption), la
transmission T (Transmittance ou facteur de transmission) et la réflexion R (Réflectance ou
facteur de réflexion). L’étude de la courbe de transmission d’une couche mince en fonction de

la longueur d’onde (Fig 1.7) permet d’identifier ces trois paramétres importants [20]:

» L’absorption ou le facteur d'absorption (A)

Il est défini comme étant le rapport entre ’intensité de la lumiéres absorbée (I,) et I’intensité
lumineuse incidente(l,).

A=
I

et A% = A.100
» La transmission ou le facteur de transmission (T)

C’est le rapport entre 1’intensité de la lumiére transmise a travers un matériau (I) par rapport

a I’intensité de la lumiére incidente a sa surface (I).
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T = ;—Tet T% = T.100
0

> La réflexion ou le facteur de réflexion (R)

Il est défini comme étant le rapport entre I’intensité de la lumicre qui est réfléchie au niveau de

sa surface (Ig) par rapport a I’intensité lumineuse incidente (I).
Ig
R = I—etR% = R.100
0

La conservation du flux donne la relation :

Iy = I,+Ip+ Ig

On obtient alors la relation : 1=A+T+R
1["] 1 I T I T | T | T | 1 1 T I 1 I T
80
Transmission
FapegY
ing Féflexion
=
— 60 Absorption
. -~
(=20 a
] P
1
20 |
1
[l T : I T I 1 I T
250 s00 750 1000 1250 1500 1750 2000 2250 2500
Longueur d'onde (nm)

Figure 1.8 : Spectres de transmission, réflexion et absorption d’un échantillon de

SnOz2:F [21] (Mg : domaine proche UV et Ap : domaine proche IR).
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1.4. Le dopage

Le dopage des semi-conducteurs est un élément-clé pour la fabrication des composants
électroniques. En effet, un semi-conducteur pur (intrinséque) est quasiment isolant a la
température ambiante, avec une bande de valence quasiment pleine, et une bande de conduction

quasiment vide.

Le dopage est I’action d’incorporer des impuretés en nature et en quantité contrdlées
dans le réseau cristallin des semi-conducteurs afin d'augmenter le nombre de porteurs libres par
conséquent d’améliorer la conductivité des matériaux semi-conducteurs. Cette incorporation

est réalisée par substitution ou par insertion.

Selon la valence des dopants ou des sites d’implantations, accepteurs ou donneurs, le
dopage induira une conductivité de type n ou p. On distingue deux types de dopage : le dopage

de type « n » et le dopage de type « P ».
1.4.1. Dopage de type n

Le dopage de type « n » est basé sur 1‘augmentations de la densité en électrons dans le
semi-conducteur intrinséque. Ce type de dopage consiste a insérer des atomes de type donneur

d'électrons afin d'obtenir une plus forte densité d'électrons libres.

Dans le cas du silicium Si ou du germanium Ge, qui sont tétravalents, on ajoute des
atomes d'un élément pentavalent (donneurs) comme le phosphore P, I'arsenic As ou I'antimoine
Sb. Ces atomes, insérés dans le réseau cristallin, formeront quatre liaisons covalentes avec
quatre atomes de silicium et le cinquieme électron de la couche de valence restant libre. Cet
électron qui n'est que tres faiblement lié a I'atome va se placer sur un niveau énergétique plus
pres de la bande de conduction. Il lui suffira d'acquérir une faible énergie supplémentaire (AE

~ 0,01 eV) pour accéder a cette bande.

De ce fait, le matériau posséde une meilleure conductivité électrique. Ces électrons
libres ne créent pas de trous dans le réseau, le nombre total d'électrons est donc supérieur au
nombre de trous. Les électrons sont les porteurs majoritaires et les trous les porteurs

minoritaires. Les atomes dopants sont appelés atomes donneurs. [22]
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Figure 1.9. Principes de la construction dans un semi-conducteur de type n

1.4.2. Dopage de type P

Pour ce dopage il faut augmenter la densité en trous dans le semi-conducteur intrinseque.
Ce type de dopage consiste a insérer des atomes de type accepteur d'électrons afin d'obtenir une
plus faible densité d'électrons libres, donc un exces de trous, considérés comme positivement

chargés.

Dans le cas du silicium Si ou du germanium Ge, qui possédent quatre électrons de valence,
on ajoute des éléments trivalents « accepteurs » comme le bore B, I'aluminium Al ou I'indium
In. Il leur manque un électron pour compléter les quatre liaisons covalentes avec les atomes de
silicium voisins. Un trou est créé dans la structure. Ce trou crée un nouveau niveau d'énergie
voisin de la bande de valence (AE = 0,05 eV), accessible plus facilement aux électrons. Il peut
étre rempli par un électron d'un autre atome de silicium, qui, & son tour libére un trou et ainsi

de suite (figure ci-dessous). Le matériau devient ainsi conducteur d’électricité.

Comme au final le nombre de trous dépasse le nombre d'électrons, les trous seront les
porteurs majoritaires et les électrons les porteurs minoritaires. Les atomes dopants sont appelés

atomes accepteurs [22].
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Figure 1. 10. Principe de la conduction dans un semi-conducteur de type P

1.5. Les applications de SnO2

Vu ses propriétés électriques et optiques particuliéres (forte transmission optique dans le
domaine du visible, caractére semi-conducteur), le SnO est vastement utilisé dans de

nombreuses applications. Citons quelques-unes.
» Vitrage a isolation thermique

La forte transmission optique dans le visible des oxydes métalliques ainsi que leurs
propriétés de réflexion dans l'infrarouge rendent ces derniers avantageux pour la réalisation des
vitres de forte transparence avec une barriere thermique en réfléchissant le rayonnement
infrarouge pour limiter les échanges thermiques avec I'extérieur. Des couches d'oxyde d'étain

dopé au fluor sont substituées aux couches métalliques pour la reflexion de la chaleur [23].
» Industrie des céramiques

Le dioxyde d’étain est largement utilisé¢ dans I’industrie des céramiques comme opacifiant
des vernis ou des émaux. Du fait de sa faible solubilité dans les vernis ou les verres, il sert aussi
de composé de base pour les pigments (par exemple SnO,/V20s jaune, SnO2/Sh20s bleu-gris,
SnO2/Cr203 rose). Des films trés minces (100 nm), transparents, de dioxyde d’étain sont

déposés sur des récipients en verre afin d’accroitre leur résistance mécanique de surface [13].
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» Electrodes

L'oxyde d'étain peut étre utilise comme anode dans les processus électrochimiques d'oxydation
de composés organiques comme le phénol par exemple. Kotz [24] a montré dans ces travaux
que lors de la décomposition électrochimique du phénol dans une solution basique (Na2SO4a
0.5 N), les premiers intermédiaires de décomposition sont I'nydroquinone et la benzoquinone.
Dans le cas ou I'on utilise une électrode d'oxyde d'étain (en remplacement des électrodes en
platine ou titane généralement utilisées), les intermédiaires d'oxydation du phénol sont formés

en beaucoup plus faible quantité et sont plus rapidement détruits [22].
> Piles au lithium

Pour la fabrication des piles a accumulation, le lithium est, depuis longtemps, utilisé du fait
de sa forte densité en énergie et de ses capacités de stockage énergétique comme cathode et
I'anode est composée de carbone sous forme graphite. Afin de limiter l'utilisation de ce dernier,
et ceci pour diminuer I'encombrement lié au carbone tout en augmentant les capacités
énergétiques des piles, les recherches se sont tournées vers 1’association du lithium avec de
nombreux oxydants dont I’oxyde d’étain, sous forme de composé mixte LioSnO3/LiMn204 ou
sous forme de multicouches Sn/LiOz. L’utilisation d'un composé mixte permet d'augmenter
considérablement le nombre de cycles de charge-décharge possibles des accumulateurs méme

si les capacites de charge sont plus faibles en comparaison avec I'oxyde d'étain pur. [22]

> Les capteurs chimiques

Grace a ses propriétés semi-conductrices, SnO; est tres utilise comme matériau de base des
capteurs a gaz. Les propriétés électriques des couches d'oxyde d'étain sont influencées par
I'environnement chimique gazeux en contact avec la couche. L’adsorption par physisorption ou
chimisorption d'espéces chimiques en surface de la couche de SnO, modifie sa conductivité par
une modification des états électroniques du semi-conducteur par déplacement d'électrons de la

bande de valence vers la bande de conduction. [22]
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Deétection du signal

I PPN

Figure 1.11 : Exemple de capteur a CO basé sur une couche mince de SnOz. [25]

Les travaux de Tagushi brevetés en 1962 [26] ont montré que le SnO2, comme capteur
de gaz, présente une sensibilité élevée a la détection de gaz inflammables (CHa, H2) ou toxiques
(CO, H2S). En 1968, la société Figaro a commercialisé le premier capteur semi-conducteur

destiné a la détection des fuites de gaz domestiques [27].

D’autre part, le dopage de SnO> par un élément approprié permet d’améliorer certaines
de ses performances. Il a été montré que le dopage par du platine et du ruthénium diminue la
sensibilité du capteur aux variations de température et d’humidité [28]. Tandis que le dopage
avec du palladium améliore la détection de CH4 a 400-450°C [29, 30] et permet la détection de
CO a basse température (50°C) tout en améliorant la sensibilité et la sélectivité [26, 31].

» Catalyse

Les systemes a base de SnO- peuvent étre utilisés en catalyse hétérogene. Les catalyseurs les
plus anciens et les plus brevetés sont les catalyseurs a base d’oxyde mixte de vanadium et
d’étain pour I’oxydation de composés aromatiques dans la synthése d’acides organiques et

anhydrides d’acides. [32]

Récemment, des oxydes mixtes ont été employés dans I’oxydation sélective et I’ammoxydation
du propylene en acroléine, acide acrylique et acrylonitrile [33]. 1l est également actif dans la
réaction d’oxydation de CO a des températures inférieures a T=150°C. Enfin, le dioxyde d’étain
dopé ou non présente des propriétés inteéressantes en catalyse de réduction des gaz NOx.
Teraoka et coll. [34] ont en effet montré son activité et sa stabilité dans la réduction sélective

du NO par les hydrocarbures a 400°C en présence d’un exces d’oxygene. De méme, un
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catalyseur a base de palladium supporté sur SnO- est actif dans des réactions de De NOx par
CO en présence d’0O2 a T=180°C.[35]

1.6. Méthodes de synthése des poudres d’oxydes

La maitrise de la technique de synthése des poudres d’oxydes et le dépot des couches
minces est trés important dans le domaine des matériaux semi-conducteurs. En effet, les
propriétés finales du composant élaboré dépendent de la pureté, de I’homogénéité et de la
distribution granulométrique de la poudre et sa répartition sur le support. Il existe plusieurs

méthodes de syntheése, citons ci-dessous quelques-unes.
1.6.1. Synthése par voie solide

Ce procédé est simple a mettre en ceuvre et trés utilisé dans 1’industrie. Il consiste a faire
réagir a hautes températures un mélange d’oxydes et/ou de carbonates des différentes especes
a introduire. Le mélange des espéces s’effectue en milieu alcoolique dans des bols en téflon a
I’aide d’un broyeur en présence de billes de zircone, pour obtenir une poudre plus homogene.

Apreés calcination a des hautes températures la poudre est broyée.

Cette technique présente des inconvénients tels que :
> La taille des grains est relativement grande avec une distribution assez large ;

> Les températures de frittage et de calcination sont éleveées.
1.6.2. Synthese par voie hydrothermale :

La synthese hydrothermale est un processus de synthese en phase liquide. Elle est basée
sur des réactions qui se produisent dans une enceinte fermée appelée autoclave, a des
températures et des pressions elevées. Ces conditions permettent de dissoudre et recristalliser
des materiaux qui sont insolubles dans des conditions ordinaires. [36] Cette technique posséde
de nombreux avantages comme le faible cofit, la simplicité du processus et 1I’obtention des
produits de haute pureté homogénes (poudres fines) avec une stecechiométrie et granulométrie

controlées.
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1.6.3. Syntheése par coprécipitation

La synthése par coprécipitaion est une methode synthése de la chimie douce classique
qui est développée dans 1’industrie chimique. Son principe consiste a précipiter deux cations
simultanément dans un milieu. Aprés précipitation sous formes d’oxalate ou hydroxyde le
précipité subit des étapes de décantation, ringage et filtration puis un lavage pour éliminer les
impuretés organiques. Le précipité obtenu est séché puis calciné pour obtenir une phase
cristalline. Les principaux avantages de cette technique sont son faible codt, la diffusion des

réactifs et une bonne homogénéité.

1.6.4. Synthése par voie sol gel

a. Description

Le procédé sol-gel est I'une des voies chimiques de préparation des matériaux de type
oxyde métallique tels que les céramiques et les verres. 1l consiste tout d'abord a formuler une
suspension stable (sol) a partir de précurseurs chimiques en solution. Ces "sols™ vont évoluer
au cours de I'étape de gélification par une suite d'interactions entre les especes en suspension et
le solvant pour donner naissance a un réseau solide tridimensionnel expansé au travers du milieu
liquide, le systéme est alors dans 1'état "gel". Ces gels dits “humides" sont ensuite transformés
en matiére seche amorphe par évacuation des solvants (on obtient alors un aérogel) ou par
simple évaporation sous pression atmosphérique (on obtient dans ce cas un xérogel). Le gel est
ensuite séché puis recuit en atmosphére oxydante pour obtenir un matériau cristallisé ces étapes

sont bien résumees dans la figure 1.12.
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Figurel.12 : les principales étapes du procédé sol gel.

b. Mécanisme réactionnel
Le procédé sol-gel repose sur deux réactions : I’hydrolyse et la condensation.

» L’hydrolyse : Cette étape est nécessaire pour donner naissance aux groupements
hydroxyles —OH :
M(OR), + H,0 - HO — M(OR),_; + ROH
» La condensation : Les produits hydrolysés ménent a la gélification du systeme. La
condensation consiste en la conversion des fonctions hydroxy M-OH ou rarement alcoxy (M-
OR) en especes M-O-M. La condensation des groupes M-OH entre eux a pour conséquence
I’expulsion d’une molécule d’eau H-OH, tandis que la condensation de groupes M-OH avec
des groupes non-hydrolysés restants M-OR liberent des groupements alcools R-OH. Deux
étapes de réactions peuvent parvenir apres 1’hydrolyse pendant lesquelles des liaisons se
forment et le réseau commence a croitre.
e Réaction de dés-alcoolisation :
M-(OR)n + OH-M- (OR)(n-1—(0OR)(n-1) —-M—OM-— (OR)(n-1y + R—OH

e 2) Réaction de déshydration :
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(OR)n.1-M-OH + HO-M-(OR)n1— (OR)n1-M-0-M-(OR)n.1 + H20

La figure 1.13 montre les étapes d’hydrolyse pour un alcoxyde métallique.

1
™ -+ Q‘R—j:— OR — H R
OR

) be

b
" - Ry _;T:'_ ORr =3 HQ\QEBRH ®
D I | Son

Figure 1.13. Mécanisme d’hydrolyse des alcoxydes métalliques [37]

c. Quelques avantages

Le procédé sol-gel est souvent préféré pour ses divers avantages, a savoir:

= Faible codt énergétique : les gels secs peuvent étre obtenus a basse température ;

» Mise en ceuvre simplifiée : la viscosité des sols et des gels permet d’élaborer directement
les matériaux sous les formes les plus variées : couches minces, fibres, poudres fines et
matériaux massifs ;

» Des matériaux sur mesure : le controle des réactions de condensation en utilisant des
complexant, des surfactants ou des dispersants, permet d’orienter la polymérisation et
d’optimiser les caractéristiques du matériau en fonction de 1’application envisagée

= Grande pureté et homogénéité du matériau. [2]

d. Quelques inconvénients
= Co0t des précurseurs alcoxydes élevé,
* Manipulation d’une quantité importante de solvants,

= Maitrise délicate du procédé et temps de processus longs.
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1.7. Conclusion

Dans cette partie nous avons présenté une synthése théorique sur les capteurs, en
particulier les capteurs d’humidité. Nous avons également donné un apercu sur capteurs
chimiques a base d’oxydes métalliques en particulier I’oxyde SnO> et les différents types de
dopants. Dans notre travail nous allons nous focaliser sur les propriétés structurales, spectrales
et électriques de Sni-xAxvnO3 élaboré par voie sol-gel et son application en tant que capteur
d’humidité.
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CHAPITRE Il :

SYNTHESE DE LA POUDRE SN(1.0A(axnO2 ET
TECHNIQUES DE CARACTERISATION.

La synthése a un role capital dans la chimie ce qui laisse cette discipline au ceeur de la science.
Les chimistes n’ont pas seulement découvert et synthétisé un grand nombre de substances qui
existent dans la nature, mais ils ont aussi créé de nouveaux composés, de nouveaux

catalyseurs et de nouvelles molécules par dopage ou par substitution.



Chapitre Il Syntheése de la poudre Sng-xAwuxn)O2 et techniques de caractérisation

Nous présenterons dans la premiére partie de ce chapitre le mode opératoire utilisé pour
la synthése des poudres Sn0, pure et dopée au fer (Fe?*) et en argent (Ag"), tandis que la
seconde partie est consacrée a la conception des capteurs. Nous cl6turons le chapitre avec les
différentes techniques de caractérisation utilisées pour 1’étude des propriétés des matériaux

synthétisés.
11.1. Protocole de synthése des poudres de SnO2 pures et dopées
> Précurseurs et réactions

La méthode adoptée dans ce travail est le procédé sol-gel. Il repose sur I’ utilisation d’une
succession de réactions d’hydrolyse et de condensation a température modérée pour préparer
des oxydes métalliques. Les propriétés des précurseurs utilisés pour la synthése des poudres

(Sn(1-x)A 2z 02) pures et dopées sont regroupées dans le tableau I1.1ci-dessous.

&

Tableaull.l : Tableau récapitulatif des caractéristiques des précurseurs utilisés

Chlorure d’Etain SnCl2:2H,0 Solide 225.63 99.5
Ethanol C2HsOH Liquide 46 99.8
Acide Acétique CHsCOOH Liquide 60.05 99.7
Nitrate d’Argent AgNOs Solide 169.88 99.9
Dichlorure de FeCl, Solide 126,751 96
fer(Il)
L’eau distillée H.O Liquide 18.015 99

Pour préparer une masse de « m » deSn;_ x)A x, 02, les masses des précurseurs utilisés ont été

calculées suivant les réactions ci-dessous :

Les nanoparticules de SnO::

CH3COOH

SnCl,,2H,0 = Sn?t,2Cl™,4H,0 (H"Y)

: 2+ +2C,Hs0™ 4+ 2Cl™ + 2H" + 4H
hydrolyse 20, HsOH => 2C,Hs0~ , 2H* — Sn“" +2C,Hs0™ + 2C1™ + + 4H,0

2 condensation calcination
Sn?* + 2C,Hs0~ =>Sn(C2H50)2= Sn(0H), ——— $no0,
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Le composite Sn1-xAgaxO2

I{ CH3COOH
(HY)
(1 —x)SnCl,,2H,0 ——= (1 — x)Sn?*,2(1 — x)Cl~,4(1 — x)H,0
hydrolyse:
FETOySe 4 2C,HsOH = 2C,Hs0~ , 2H*
L 4xAgNO5; = 4xAg*t,4xNO3

(1 —x)Sn?* + 4xAg*

condensation

+ 2C,H50™ =5n(1 x)Ag4x(C2H50)2=Sn(1 x)A94x(0H)2

calcination

Sn1_x)AGax 02

Le composite Sni-xFe2xO2

(1 —x)SnCly,2H,0 = (1 — x)Sn?*,2(1 — x)Cl~,4(1 — x)H,0
hydrolyse: 2C,HsOH = 2C,Hs0~ ,2H™
2xFeCl, = 2xFe?*,2xCl™

condensation

(1 —x)Sn?* + 2xFe?* + 20H™ =>Sn(1 x)Feax(CH50); =——= Sn_x Fe,,(0H),

calcination
> Sn(l—x)FerOZ

» Mode opératoire : synthése des nanoparticules de SnO2.

Les nanoparticules de SnO; étudiées dans ce travail ont été synthétisées par voie sol-gel et le
mode opératoire est :

a. Dans un bécher, on dissout une masse de 1.5g de dichlorure d’étain hydraté
(SnCl,,2H20) dans 12ml d’éthanol (C2HsOH), sous agitation a70° C.

b. Aprés 30 minutes, un volume de 3ml d’acide acétique est ajouté a la solution, comme
catalyseur pour activer la réaction d’hydrolyse. Le mélange est maintenu sous agitation
a70°C pendant 1h de temps.

C. Pour activer la réaction de condensation, Iml d’eau distillé H>O est rajouté au melange.
Aprés une heure d’agitation, un gel limpide (blanchatre) est formé. Ce dernier est seché
dans I’étuve a 100°C/24h.

d. La poudre xérogel obtenue est lavée, séchée une deuxieme fois dans 1’étuve a 100C°
puis des-agglomérée manuellement ensuite calcinée a 500°C/2h. Enfin ; une poudre

blanche est obtenue.
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> Mode opératoire : synthese du composite Sn;_,)Ag4,0, avec x=5%at.

Pour synthétisé les poudres de SnO2 dopées en Argent 5% le mode opératoire est résumé
comme sulit :

a.

Une masse de 1.389 de dichlorure d’étain hydraté (SnCl, ,2H,0) est dissoute dans de 12ml
d’éthanol (C;HsOH) sous agitation a70°C ; c’est la solution S1.

D’autre part, une masse de 0.12g de nitrate d’argent(AgNO3) est dispersée dans 1ml
d’H20 a I’abri de la lumiére sous agitation pendant 15min ; ¢’est la solution S2.

La solution S2 est ajoutée goutte a goutte a la solution S1. Le mélange est maintenu sous
agitation pendant 30min a 70°C.

Pour activer le mécanisme d’hydrolyse-condensation, 3mld’acide acétique sont ajoutés au
mélange. Le sol obtenu de couleur marron est maintenu sous agitation a 70 C°/1h jusqu'a la
formation du gel.

Le gel formé est le séchagel00°C/24h. Le xérogel obtenue est lavé, séché puis dés-
aggloméré manuellement ensuite calciné a 500°C/2h. Enfin ; une poudre cristallisée
grise est obtenue.

> Mode opératoire : synthese du composite Sn;_,)Fe,,0, avec x=5%at.

Pour synthetisé les poudres de SnO2 dopées en fer 5% le mode opératoire est le suivant :

a. Une masse de 1.44g de dichlorure d’étain hydraté (SnCl, ,2H,0) et 0.06g de FeCl, sont

dissoutes dans 12ml d’éthanol sous agitation a70°C ; pendant 30minutes.

Pour activer le mécanisme d’hydrolyse-condensation, 2.5mld’acide acétique sont ajoutés
au mélange. Le sol obtenu de couleur orange est maintenu sous agitation a 70 C°/1h jusqu'a la
formation du gel.

Le gel formé est le séchagel00°C/24h. Le xérogel obtenue est lavé, séché puis des-
agglomeré manuellement ensuite calciné a 500°C/2h. Enfin ; une poudre cristallisée

rouge brique est obtenue.

I1.2. Techniques de caractérisation

Une seérie de caractérisation est nécessaire pour etudier les propriétés des poudres de SnO-

pure et dopées. Les caracterisations utilisées sont classees selon les propriétés structurales

(morphologie de surface, taille des grains, orientation), électriques (conductivité, la résistivité,

la densité et la mobilité des porteurs de charges), optiques (la transmittance, 1’absorbance).
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Dans ce qui suit, nous presentons les différentes techniques de caractérisation utilisées dans

ce travail.
11.2.1. Difraction des rayons X

La diffraction des rayons X est une méthode traditionnelle de caractérisation structurale
des matériaux. Elle permet de déterminer I’arrangement atomique et les distances
interatomiques dans les réseaux cristallins et d’estimer la taille moyenne des domaines de

diffraction cohérents ou cristallites.

Un faisceau incident de rayons X monochromatique irradie I’échantillon puis mesure 1’intensité
du faisceau diffracté¢ par les plans réticulaires (hkl) du matériau étudié équidistants d’une

distance « d ».

faisceau A faisceau

Zm\\f

=T S
) //2§

2
N

>
-
-

P e

Figure 11.1 : Principe de la diffraction de rayons X par un réseau cristallin

Lors de la diffraction des rayons X par un réseau cristallin la relation de Bragg est vérifiée.[38]
2dpp-Sin@ = n. A

Ou :

0: Angle incident entre le rayon et le plan de 1’échantillon.

A: Longueur d’onde du rayonnement.

n: Ordre de réflexion (entier).

d;;.;: Distance inter-réticulaire entre deux plans cristallographiques.

L’analyse du diagramme de diffraction en fonction de 1’angle permet de déterminer la phase

cristallographique du matériau et d’estimer la taille moyenne des cristallites « &» par le calcul
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dela largeur a mi-hauteur « H» des pics de diffraction en appliquant la formule de Debye-

Scherrer

k4
€= Hcoso

& Taille moyenne des cristallites (A).

k.. Constante de Scherrer.
11.2.2. Mesure de la surface spécifique par la méthode BET
» Définition

La méthode BET permet de mesurer la surface spécifique d’un échantillon en se basant sur
le traitement analytique de I'isotherme d'adsorption déterminée expérimentalement. Il est ainsi
possible de définir la quantité de gaz adsorbé (en relation avec sa pression a la température
d’ébullition du gaz liquide et sous une pression atmosphérique normale) pour former une

couche mono moléculaire sur un échantillon de poudre. [39].

L’adsorption d’un gaz a la surface d’un solide peut étre décrite par 1’équation de BET.

1 c—1 P 1
[%(%_1)]:mecxp_0+vmxc

P: pression de vapeur partielle du gaz adsorbé en équilibre avec la surface en Pascals (Pa).
Po : pression saturée de gaz adsorbé, en pascals (Pa).
Va : volume de gaz adsorbé a la température et a la pression normale en millilitres.

Vm : volume de gaz adsorbé a la température et a la pression normale pour produire une

monocouche apparente a la surface de I'échantillon, en millilitres.

C: constante sans dimension qui est liée a l'enthalpie d'adsorption du gaz adsorbé sur

I'échantillon de poudre.
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11.2.3. Spectrométrie infrarouge a transformée de Fourier (FTIR)

La spectroscopie infrarouge
de transformation Fourier (FTIR) est
une technique de caractérisation qui
utilise un modele mathématique pour
traduire  les  données  brutes
(interférogramme) dans le spectre
réel. Cette méthode d’analyse dite

structurale révele la nature des

liaisons entre atomes dans la
molécule. L appareil utilisé dans cette Figure I1.2 : Photographie du spectrometre infrarouge

L. ] . a transformée de Fourier IRAffinity-1S.
analyse est bien illustré dans la figure

(11.2).
» Principe

Le principe de cette méthode consiste a mesurer la quantité de lumiére absorbée par un
matériau en fonction de la longueur d’onde lors d’une interaction entre ce dernier et la radiation

électromagnétique.

La région infrarouge se divise en trois parties : le proche IR (15600 cm™ — 4000 cm™),
le moyen IR (4000 cm™ — 400 cm™) et I’IR lointain (400 cm™ — 40 cm™). Chacune de ses trois
régions nécessite 1’usage de sources, systemes de détection et diviseurs de faisceaux
spécifiques. Les vibrations fondamentales des molécules étudiées sont situées entre 4000 cm™
et 400 cm™.[18]

32



Chapitre 11 Synthese de la poudre Sna-xAuxn)O2 et techniques de caractérisation

11.2.4. Spectroscopie UV-Visible

La spectroscopie UV-visible est une technique d’analyse quantitative non destructive
qui est fondée sur I’interaction entre la lumiere
émise et la matiére. Elle permet de fournir des
informations sur les propriétés optiques de
I’échantillon analys¢, comme la transmission de la
lumic¢re, le seuil d’absorption optique et
I’estimation du gap optique. De plus, en exploitant
le spectre de transmission, il est possible dans
certains ~cas  d’estimer  I’épaisseur  de

1’échantillon.[37]

L’appareil utilisé dans I’analyse de nos échantillons

ordinateur et les solutions analysées sont préparées
de sorte qu’une masse de 107 g est dispersée dans un volume d’éthanol sous ultrasons pendant
15min.
» Principe

Son principe repose sur I’envoi de d’un faisceau de rayons lumineux sur 1’échantillon,
dans le domaine de UV-Visible compris entre 180-900 nm (Ultraviolet : 200 < A< 400 nm et
Visible : 400 < A< 800nm) et mesurer l’intensit¢ du rayon transmis. Ensuite, un
monochromateur permet de sélectionner chaque longueur d’onde dans la gamme choisie et la
focaliser sur un miroir qui a son tour la transmet sur un diviseur de faisceau. Aprés la division
du faisceau, 1’un des deux traverse la cellule référence et I’autre la cellule de I’échantillon. Ceci
permet de soustraire I’influence du substrat et d’évaluer le pourcentage de la lumiére transmise

par la couche étudiée. [37]

Référence
Monochromateur }—+ Photomatre [ Détecteur
S — =y
O r——
Echantillon
Cellule de mesure

Figurell.4 : Schéma de principe de la spectrométrie UV-Visible
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A partir du spectre de transmission on peut calculer le coefficient d’absorption ou

I’absorbance a ’aide de la relation de Beer- Lambert :
I
A=-logT= —Log(m = —LogT = €€C

T : La transmittance de la solution.
A: L’absorbance.
lo et I: Intensité lumineuse respectivement incidente et transmise

g : est le coefficient d'extinction molaire (en 1.mol '-.cm™). Il dépend de la longueur d'onde, de

la nature chimique de I'entité et de la température.

£: est la longueur du trajet optique dans la solution traversée, elle correspond a I'épaisseur de la

cuvette utilisée (en cm).
C: est la concentration molaire de la solution (en mol.I™").
> Détermination de I’énergie de gap Eg

L’énergie se gap d'un semi-conducteur correspond a I'énergie minimale conduisant au
phénomeéne d'absorption des photons. Pour déterminer sa valeur graphiquement utilisant

I’équation de Tauc. [40]
ahv = A(hv — Eg)%:

Tableau 11. 2: Relations permettant d’extraire Eg.

h : Constante de PLANK (6.626 x 10°*) ;
x hd = A(hY — Eg)"... 9 : Fréquence de radiation ;
A : Absorbance ;

n= % pour les semi-conducteurs de bande interdite direct ;
h¥ : Energie du photon (ev) ;

= (1—RR’)2 ...... o: Coefficient d’adsorption ;
R =2 R : Réflexion.
100
Ro1_[T 1, T : Transmittance;
- [e—A] """ A: Absorbance.
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On tragant (achv)?en fonction de (hv) dans I’approximation d’un gap direct. Extrapolation de la

partie linéaire de la courbe obtenue sur I’axe des abscisses donne la valeur de Eg.

(o)1 (10" V)

O 1

3.3 3.6

3.9 4.2 4.5

IPhoton cnecray / c™W

Figure 11.5 : détermination de I’énergie de Gap Eg graphiquement.

I1.2.5.La spectroscopie d’impédance

> Définition de la spectroscopie d’impédance

La Spectroscopie d'Impédance

est une technique d'analyse puissante.

Elle est largement répondue dans

différents secteurs de recherche telle que

dans le génie électrique, électrochimie,
microélectronique, industrie
pharmaceutique, etc.... Elle est aussi
utile comme procédé pour le controle de
qualité, et peut contribuer a
I'interprétation des processus

électrochimiques. Le résultat

Figure 11.6 : Photographie Impédance métre HP 4284A)

d'impédance est obtenu sous forme de graphe de Nyquist. Ainsi, il est possible de relier les

résultats des mesures aux propriétés physique et chimique du matériau et cela a travers une

modélisation de la réponse en fréquence de I'échantillon par des circuits électriques équivalents

adaptés composés de résistances et condensateurs traduisant le caractére résistif ou capacitif du

matériau.[41]
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Les mesures d’impédance

La spectroscopie d’impédance consiste a mesurer I’impédance électrique Z et la capacité
C en fonction des fréquences d’entrée. Dans cette étude la gamme des fréquences est de 100Hz
a 1MHz effectués a I’aide d’un impédance-métre de type HP 4284A (20Hz-1MHz).
L’impédance peut étre décrite comme une quantité composée d’une partie réelle (Z') et une

partie imaginaire (Z"). Telle que :
Z=7(w)+jZ"(w)

Cette technique nous permet de tracer dans le plan, les variations de « -Z""(w) et Z’(w) »

pour différentes valeurs de « @ ». Cette représentation est appelée diagramme de Nyquist.

Avec :

® : La pulsation
w =2nf

Z' . La partie réelle (Q)
Z' = Rs
. RS/ Z" : la partie imaginaire (Q2)

tand
) ) Rs : Résistance en série ().

Tand : Les pertes diélectriques

A partir des résultats de mesures d’impédance, il est possible de remonter aux propriétés
diélectriques et électriques des matériaux. En effet, I'impédance Z d’un solide se réduit a une
résistance ohmique pure « R » dans le cas d’un conducteur parfait, a une capacité pure « C »
pour un isolant parfait et a un circuit « RC » en paralléle pour un semi-conducteur (Fig. 11.7).
Dans le cas d’un semi-conducteur, le circuit équivalent comprend une résistance « R » et une

capacité « C » en paralléle.

150000

LA
100000 -

P
50000 -WD

50000 100000 150000 200000

- 7" (Q)

Z' ()

Figure 11.7 : Diagrammes de Nyquistpour un semi-conducteur
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11.3. Conception du capteur
11.3.1. Préparations des solutions salines

La mesure d’humidité relative est effectuée a 1’aide des solutions salines considérées comme
source d’humidité. Les sels saturés sont principalement K2SOs, MgClz, NHsNO3z, MgNOs,
NaCl, KNOs, KCI, CH3COOK et gel de Silice. Ces solutions sont maintenues dans des
bouteilles hermétiques en verres pendant 12h pour que 1’air présent dans la bouteille atteint son

équilibre. Les divers taux d’humidité des solutions sont figurés dans le tableau ci-dessous :

Tableau 11. 3:Les solutions salines et les taux RH% correspondants

Solutions Gel | CHsCOOK | MgClz | MgNO: | NHsNOs | NaCl | KCI | KNOs | KzSO.
salines et

Silice
Taux 15 21 35 45 54 65 75 85 95
d’humidité(%)

11.2.1. Préparation des substrats

La réalisation des capteurs d’humidité a base de SnO> est effectuée par le dépdt d’une
couche d’oxyde sur des structures sous forme spirale. Les substrats ont des formes carrées de
dimensions (20 x 20 x1) mm?. Le nettoyage des substrats est trés important pour éliminer les
impuretés présentes a la surface et susceptibles d’interférer les mesures de la capacité ou de

I’impédance. Citons ci-dessous les de préparation du substrat :
- Ringage a I’eau distillée.

- Trempage pendant 15 minutes dans 1’acétone dans un bécher a température ambiante pour le

dégraissage suivi d’un lavage a I’eau.

- Trempage dans I’eau distillée sous ultrason pendant 3 minutes.
- Ringages a I’eau distillée, ensuite séchage a 1’air.

11.2.2. Dépodt du la couche sensible

Le capteur d’humidité a base du film d’oxyde métallique de dioxyde d’étain pur ou dopé
est obtenu en déposant une couche d’oxyde sur des structures électroniques. Nous avons adopté

une méthode simple de coulée de goutte manuelle pour déposer une couche plus au moins fine
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de nanoparticules de SnO> sur la structure. Une solution homogéne a été obtenue en dispersant
0,005g d’oxyde cristallisé dans deux gouttes de la matrice PVA mélangées avec 0.5ml d’H>O.
Cette solution composite a ensuite été coulée sur une structure électronique propre puis séchée
a 150°C pendant 1 heure afin d’éliminer I’exces de PVA et former un film d’oxyde uniforme.
Le polymére PVA (alcool polyvinylique) a été utilisé comme matrice pour augmenter
I’adhésion des nanoparticules oxydes sur la structure spirale. Les figures (11.8) montrent
respectivement les photographies du capteur a blanc et du capteur recouvert de film de

particules de SnOz pure.

(a) avant le dépot (b) aprés dépdt du film d’oxyde SnO:

Figure 11.8: Structures électroniques sous forme spirale

Les électrodes de cuivre de la structure électronique, ont été reliées a deux fils de cuivre
al’aide d’une soudure avec I’étain. Le capteur ainsi obtenu est placé dans une cellule de mesures
contenant une solution saline de taux d’humidit¢ RH%. La cellule est connectée a un
impédance-metre qui nous permettra de suivre les variations de I’impédance Z en fonction du

taux d’humidité mesuré par le thermo-hygrometre a différentes fréquences.

Figure.11.9 : Montage utilisé pour prélever les valeurs de I’impédance Z en fonction du
taux d’humidité

38



Chapitre Il Syntheése de la poudre Sng-xAwuxn)O2 et techniques de caractérisation

I11. CONCLUSION

Dans ce chapitre nous avons décrit les protocoles expérimentaux de synthése des

compositesSn(l_x)A(g)Oz, les principales techniques de caractérisation utilisées dans notre

étude et les différentes étapes de conception des capteurs d'humidité a base de poudre de SnOo.
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Chapitre 111 Résultats et discussions

Ce chapitre est consacré pour I’interprétation des différents résultats expérimentaux obtenus
lors de la caractérisation des poudres de SnO2 pures et dopées par la diffraction des rayons X, la
mesure de la surface spécifique BET ; la spectroscopie infrarouge (IR), spectroscopie UV-Visible

et spectroscopie d'impédance dans la gamme de 100Hz a 1IMHz.
I11.1 Caracteérisation Structurales par diffraction des rayons X (DRX)

Pour étudier la taille des cristallites, la structure cristallographique et les parametres du
réseau, les différents échantillons ont été passés au diffractométre Panalytical Empyrean DRX
avec une longueur de la radiation Ak, du cuivre = 1,54181&. Le logiciel utilisé pour le dépouillement
des diagrammes de diffraction est le X’PertHighScore. La figure 111.1 illustre les profils de rayons

X des nanoparticules de SnO2 pur et dopées SnO, —5%Fe et SNO>—5%Ag.

Counts
— 502 | Sn,04—  [00-41-1445]
—— 102+ 5k Fe #- Fe;,03 — [96-101-1268]
T-Ag,Sn0s-[96-210-5358]

20000 Sn02+3eAg +-Ag-  [01-087-0718]

10000

Position [2Theta] (Copper (Cu))

Figure 111.1: Diagrammes de diffraction de rayons X des poudres SnOz,
SnO:2-5%Fe-, Sn02-5%Ag

Le diagramme de diffraction X de la poudre SnO>, permet d’indexer toutes les raies sur la
base de paramétres d’une maille tétragonale, isotype de celle de la Cassitérite [fiche JCPDS n° 00-

41-1445], de groupe d’espace P 42/nm, dont le pic principal <110 > apparait a 26 =26,638° avec
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une distance réticulaire dnk=3,344A°. Aucune phase secondaire n’est obtenue, il semble qu’une

température de calcination de 500 °C est suffisante pour I’obtention la Cassitérite pure.

Le profil de diffraction X de la poudre SnO, dopée en fer obtenus montre des pics de
diffraction trés intenses correspondent parfaitement a la structure tétragonale de type rutile du SnO>
[fiche JCPDS n° 00-41-1445] accompagneés de 3 pics de tres faibles intensités a « 26 = 24.175,
33.194 et 35.61 », caractéristiques de I’hématite [fiche JCPDS n° 96-101-1268]. Le pic principal
<110 > apparait a 26 = 26,628° avec une distance réticulaire dn=3,345A°.

Le diffractogramme de la poudre SnO. dopée en argent de Ag présente en plus des pic de
diffraction intenses caracteéristiques de la Cassitérite [fiche JCPDS n° 00-41-1445], il présente 3 pics
a « 20 = 27.872, 32.282 et 46.315 » caractéristiques de Ag>SnO3z-[JCPDS n° 96-210-5358] et un
pic & « 20 = 44.442 » qui peut étre indexé sur la base de paramétres de d’une maille cubique centrée
des nanoparticules d'Ag [JCPDS n° 01-087-0718]. Le dopage avec Ag entraine un faible décalage
des rais vers les faibles angles. Le pic <110> est enregistré a « 20 = 26,632 avec d110=3,345A° ».
Dans ce cas, les ions Ag* dans le SnO> agissent comme un ion dopant monovalent qui peut occuper
a la fois les sites de substitution/interstitiels du réseau. [42] Ainsi, I'élargissement et le déplacement
des plans de diffraction ont été attribués a la substitution des ions Ag* de rayon ionique plus grand

(1.16A°) a la place des ions Sn** de rayon ionique plus petit (0,69 A).

11 est a noter que I’intensité des pics est plus grande dans les diffractogrammes des poudres
dopées avec le Fe?* ou Ag* comparés au pics de SnO; pur, ceci entraine une augmentation de la

taille moyenne des cristallites.

La taille des particules est estimée avec la méthode de largeur intégrale simplifiée de
Williamson-Hallet les parametres de la maille sont calculés a partir de I’affinement de Rietveld et
sont comparés aux parameétres de maille de SnO> [fiche JCPDS n° 00-41-1445]. Les resultats sont
regroupés dans le tableau I11. 1.
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a=b

Tableaulll.l : Les différents parametres de maille et les tailles des grains.

4,7365

4,7398

‘29' <110> 26,638 26,628 26,630 26,611

4,7396

4,737

taille moyenne des
cristallites (A°)

139

243

340

A partir des données du tableau on remarque que la taille des grains et le volume de maille

augmentent pour le méme taux du dopage (5% at) mais le rapport a/c est quasiment constant ceci

montre que la maille ne subit pas une dilatation selon une direction privilege mais plutdt dans les

trois directions.

Le volume unitaire des nanoparticules NPs pures passe de 71,48 ASNPs a 5%Fe-SnO; de

71,63 A2 ceci peut s’expliquer par la substitution de Sn** par des ions Fe?*, dopant divalent. Un tel

comportement a faible concentration de dopage a également été observé avec SnO2 dopé au Mg [43]

et SnO> dopé au Mn[44], ions divalents, et peut étre attribué a une amélioration de la cristallinité

des NPs lorsque des défauts ponctuels tels que Snint peuvent étre évités par I'introduction de fer. La

différence de charge induite par la substitution de Sn** par des ions Fe?* est plutdt compensée par

la production de nouvelles lacunes d'oxygéne car elle est largement adoptée. [45] Cette différence

de charge peut également étre corrigée par I'apparition de liaisons pendantes a la surface des grains.

La présence de liaisons pendantes sera exprimée par la réduction de la bande interdite effective,

comme cela sera discuté dans ce qui suit.
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I11.2. Propriétés optiques
111.2.1. Spectroscopie UV-Visible

Les spectres d’adsorption des poudres de SnO2 pure et dopées par 5% d’Ag et 5%Fe sont
représentés dans la figure 111.2. Les différentes mesures sont effectuées dans une gamme de

longueur d’onde allant du 190 nm a 800 nm.

A partir de la figure on remarque que I’absorption est faible dans le domaine du visible (400-
800nm). Par contre dans la région des ondes ultraviolet ; on observe une adsorption intense de 70%
pour SnO; pure. Cette absorption diminue sous ’effet du dopage. En effet, I’absorption est de 45%
pour des poudres SnO,-5%Fe et de 35% pour les poudres SnO»-5%Ag. Cette diminution de
I’absorbance peut étre due a I’amélioration de la diffusion des photons par les défauts crées par le
dopage. [46]
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Figurelll.2:Spectres d’absorption UV- visible de SnO2 pure et SnO2 dopées
(5%Ag 5%Fe)

111.2.2. Détermination du Gap

L’extrapolation de la courbe (ahd) 2 en fonction de I’énergie (E), (Fig.111.3) nous a permis
de déterminer 1’énergie du gap de gap des poudres de SnO dopées ou non dopees. Pour SnO- pur,

Elle est de I’ordre 3.67 eV ce qui est en accord avec la littérature. [47]

L’ajout du Fe et d’Ag entraine une réduction de la bande interdite a 2.74 eV et 3.44 eV

respectivement. Cette diminution peut étre due a I’effet de dopage qui crée des défauts dans la
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structure de SnO>.[48] Des états peu profonds sont créés par les éléments incorporées dans le réseau

et ces états ont des énergies d’ionisation suffisantes pour former un niveau donneur dans le Gap.[49]
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Figurelll.3 : Tracé de (ahv)? en fonction de (hv)
I11.3. Caractérisations structurales par spectroscopie infrarouge FTIR

Dans les matériaux a I'échelle nanométrique, la surface est tres sensible et se modifie
facilement. Afin de comprendre les effets de la modification de la surface et de I'élimination des
impuretés de la synthese, il était indispensable d'effectuer des études FTIR. Les espéces chimiques
présentes dans les nanoparticules de SnO-, ont été étudiées par spectres infrarouges. Les spectres
infrarouges a transformée de Fourier (FTIR) ont été enregistrés a température ambiante et sous
pression atmosphérique dans la plage de 400 a 4000 cm™ en utilisant le spectroscope FTIR
(IRAffinity-1S). La figure 111.4 montre les spectres FTIR des poudres calcinées a 500C° de SnO>

pure et dopées avec le Fer et I’ Argent.
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Figure (111) : Spectres FTIR de SnO2 pur avec Fe-SnO2 et Ag- SnO2
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Le spectre d’adsorption des poudres calcinées présente deux pics a 2027cm™ et 2181 cm*
appartiennent aux vibrations d'étirement des liaisons C-H qui pourraient étre dues a l'adsorption et

a l'interaction du dioxyde de carbone atmosphérique avec I’humidité de I’air. [50]

Les bandes d'absorption observées dans la plage de 420 -750 cm™ sont attribuées aux vibrations
antisymétriques Sn-O. Dans cette région, le pic a 676 cm™ est affecté aux vibrations du Sn-O-
Sn.[51]Les bandes présentées dans I’intervalle de nombre d'onde 430-620 cm™ sont caractéristiques

des vibrations d'étirement du Sn-O.[51]

Le dopage au Fe déplace les positions des bandes d'absorption (voir I'encart de la figure. Les
changements dans la forme, et les positions des pics FTIR sont attribuées a la variation des défauts

locaux, de la taille et de la forme des grains nanoparticules comme le rapporte K. Srinivas et al. [52]

Dans tous les échantillons, on observe les vibrations associées aux liaisons C-H comme on

I’a cité au paravent. Cela implique que la surface est trés active et a adsorbé ces molécules.

Aucun changement remarquable n’a été observé apres le dopage avec 1I’Ag dans les spectres
FTIR, il est probablement di au faible taux de dopage au bien que les atomes d’Ag s’insérent en

volume non pas a la surface de la matrice SnO..
111.3. Propriétés électriques et diélectriques

111.3.1. La variation de la capacité Cp en fonction des fréquences et des différents taux
d’humidité (RH%) :

Pour mettre en évidence ’effet de la fréquence sur le comportement électrique de nos
capteurs nous avons tracés la variation de I’impédance et de la capacité en fonction des fréquences
appliquées (100 Hz a 1 M Hz) dans la gamme d’humidité de 17 a 95%. Les résultats obtenus sont

représentés sur les figures a et b.

On remarque que la capacité diminue avec 1’augmentation de la fréquence et se converge
vers une valeur stable dans le domaine des hautes fréquences quelques soit le taux d’humidité de
milieu (Fig.l11.a). Ceci indique que la capacité est indépendante de I’humidité pour des fréquences
supérieures & 10 KHz. A partir de la figure 111.5.b, on constate que la variation de la capacité dans
la plage de I’humidité considérée est d’autant plus importante a faibles fréquences qu’a hautes
fréquences. Ce phénomeéne est souvent observé pour les capteurs a base d’oxyde métallique [53]. Il

peut étre interprété par le fait que la polarisation induite de la vapeur d'eau adsorbée a la surface des
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capteurs SnO-, est difficile & maintenir stable en fonction du changement rapide du champ électrique

a hautes fréquences, et donc la capacité devient indépendante de 1’humidité, elle dépend seulement

des propriétés electrique de matériau qui constitue le capteur.

Par le biais de ces résultats, la fréquence de travail pour la suite de cette étude est de 100 Hz.
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Figurelll.5 :La variation de la capacité Cp en fonction des fréquences et des différents taux
d’humidité (RH%) pour SnOa.
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Figurelll.7 : La variation de la capacité Cp en fonction des fréquences et des différents taux
d’humidité (RH%) pour Ag-SnOa.

111.3.2 La sensibilité des capteurs

La sensibilité de couches sensibles est calculée a partir de la variation de leurs capacités

selon la relation ci-dessous :

C —C
S(%) = Pru Pru1s

Cpru1s

Avec :

S(%) : la sensibilité du capteur elle est donnée en pourcentage
Cpryu: la capacité du capteur au taux d’humidité X en en pF
Cp1s : la capacité du capteur a 15% d’humidité en pF

On observe que la sensibilité des capteurs augmente avec 1’augmentation de 1’humidité
relative, ce qui est forcément di a I’adsorption des molécules d’eau sur leurs surfaces. On remarque
une réponse tardive a partir de 65% de RH®° pour le capteur a base de SnO; pur. Aprés le dopage
avec du I’ Argent et du fer on assiste a une augmentation de la sensibilité accompagnée d’une réponse

rapide a des taux d’humidité beaucoup plus bas (RH°=35%). Cela peut étre explique par
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I’augmentation de nombre de sites d’adsorption actifs aprés le dopage ce qui induit une

augmentation de nombre de molécules d’eau et engendre une forte réponse électrique.
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Figure 111.8: Courbes de réponse d’humidité pour les capteurs SnO2 Fe-SnO: et
Ag-SnO2 a 100Hz.

L’analyse de surface de BET a révélé une augmentation de la surface spécifique avec
’insertion de I’Ag dans la structure SnO, (de 24,197m?/g a 36,346 m?/g), ce qui a conduit
probablement a 1’augmentation de la réponse dans le cas du capteur SnO2-Ag. En revanche dans le
cas de dopage avec le fer, une diminution de la surface spécifique (de 24,197m?/g a 17,807 m?/g) a
été observée et pourtant le capteur présentait la meilleure sensibilité. Cette diminution est
probablement dd & la substitution de Sn** par Fe3* dans la matrice SnO, suite a ’oxydation des ions
Fe?* en Fe®*. Cette substitution engendre, en conséquence, la formation des vacances d’oxygéne qui

sont des sites préférentiels pour 1’adsorption des molécules d’eau. [54,55].
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111.3. 3- Les hystérésis de sorption des capteurs
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Figure 111.9 : Hystérésis des poudres SnO2,Fe-SnO2 et Ag-SnO:2 a
100Hz.

L'hystérésis est obtenue en effectuant I’adsorption et la désorption dans la méme gamme
d’humidité. Les résultats montrent une hystérésis large aux faibles taux d’humidité pour le capteur
SnO- et devient plus étroit avec le dopage en Ag. Les courbes de désorption sont au-dessous des
courbes d’adsorption, donc la capacité est plus €¢levée dans le processus d’adsorption. Ce qui indique
que le processus de désorption est plus rapide par rapport a I’adsorption. Pour le capteur en 5%Fe-
SnO:2 I'hystérésis se déplace vers des taux d’humidité plus élevés, et la courbe de désorption et au-
dessus de celle d’adsorption. Ce qui indique que le processus de désorption devient lent, ceci peut
étre expliqué par la présence des nano pores qui permettent la condensation capillaire des molécules

d’eau et/ou bien que ces derniers soient adsorbées chimiquement a la surface de capteur.

111.3. 4. Les courbes Nyquists

Les spectres d'impédance complexes (CIS) ont été utilisés pour étudier plus en détail le
mécanisme de détection de I'numidité des capteurs a base de SnO». Les CIS des capteurs ont été
mesurés a différents niveaux d'humidité relative sous les fréquences de travail de 100 Hz a 1 MHz.

Les résultats sont illustrés sur les figures I111.8. 9. 10 pour les compositions SnO2 pur ; 5% Fe-SnO;
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5%Ag- SnO- respectivement. « Z” » et « - Z** » sont respectivement les parties réelles et imaginaires
du CIS.

On remarque que les spectres d'impédance complexes de SnO2 pur semblaient étre un demi-
cercle & RH® entre 15-35%. Le demi-cercle observé est attribué a l'impédance intrinséque du film
de détection SnO2, comme le rapporte D.Zhang et al[56]. Dans ces conditions, les molécules d'eau
chimisorbées a la surface du film ne sont pas continués, et la conduction ionique est difficile. La
conductivité du capteur a ce stade est principalement due aux porteurs de charge intrinseques du

semi-conducteurs SnO; (type n, des é principalement) plutdt qu'aux molécules d'eau adsorbées.

Avec I’augmentation de I’humidité du milieu, entre 35-79 %, il y a eu beaucoup plus de
molécules d'eau et plusieurs couches se sont formées progressivement, ce qui se traduit par une

diminution des courbes CIS a fur a mesure que I'hnumidité relative augmente.

Pour des trés haut taux d’humidité 86-95, on assiste a 1’apparition d’une deuxiéme boucle
dans la région des basses fréquences. Cette boucle représente le comportement de Warburg. Ce
phénomene est attribué au processus de diffusion des ions ou des porteurs de charge a l'interface
matériau de détection/électrodes. En effet pour des taux d’humidité tres élevés, suffisamment de
molécules d’eau sont adsorbées a la surface sous forme de plusieurs couches continues. Les
molécules d’eau adsorbées physiquement sur les derniéres couches présentent un comportement
semblable a celui d'un liquide. Il se produit un saut de protons entre les molécules d'eau adjacentes,
avec un transport de charge par une réaction en chaine dite de Grotthuss
« Ho0+H30"«<H30"+H20 », et la conduction ionique devient prédominante.
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Figure 111.12 : Les spectres d’impédance complexes(CIS) d’Ag-SnO>

Méme comportement a été observé pour les composés SnO2 dopé au Fe et Ag dans lagamme
de RH° entre 35-85%. Cependant pour les faibles taux d’humidité les courbes SCI forment des
droites, synonyme de la formation d’une premiére couche discontinue des molécules d’eau

physisorbées a la surface.
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Pour 95% de RH® les courbes SCI n’indiquent que la ligne a I'extrémité arriére de l'arc
circulaire, tandis que la partie avant de I'arc circulaire devient invisible. Dans ce cas, la formation
de plusieurs couches physisorbées de molécules d’eau favorise d’avantage la conduction ionique, et
la pénétration des protons dans les films (Fe- SnO2 Ag- SnO) entraine une forte diminution de

I'impédance des capteurs et une forte augmentation de leurs capacités. [49,50]
IV. Conclusion

Dans cette étude nous avons procédé a une serie de mesures électriques en fonction du taux
d’humidité. Nous avons constaté que I’impédance varie en fonction de I’humidité et de la fréquence.
Dans ce chapitre nous avons mis en évidence I’effet du dopage sur les propriétés électriques du

matériau SnO; synthétisé par voie sol-gel.

D’apres les résultats obtenus dans cette étude, on conclut que le dopage de SnO> par le fer
dopant divalent et Ag dopant monovalent a permis d’améliorer la sensibilité du capteur d’humidité
a base de ’oxyde d’étain. La meilleure réponse du capteur d’humidité est de 1,7.10° %est obtenue

avec le dopage avec le fer.
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Conclusion générale

Dans ce travail de mémoire de fin d’étude, nous nous sommes intéressés a 1’élaboration

et a la caractérisation de nanoparticules de SnO2 pures et dopé avec le Fer et I’Ag.

La partie expérimentale s’articule autour de deux grands volets, le premier consiste a la
mise au point d’un protocole de synthése par voie sol-gel et le deuxiéme point sur I’application
de ces matériaux synthétisés dans la conception des capteurs d’humidité. L’effet du dopage sur

les propriétés structurales, optiques et électriques de ces nanoparticules a été étudié.

Les poudres synthétisées par voie sol-gel obtenues aprés calcination a 500C°, ont été
caractérisées et analysées par divers techniques de caractérisation structurales optique et
électrique. Nous avons caractériseé ces poudres dopées et non dopées par des méthodes variées :

. La diffraction des rayons X (DRX) pour I’étude structurale.

. La mesure de la surface spécifique (BET).

. La spectrométrie infrarouge (FTIR) pour étudier la nature des liaisons.
. La spectrophotométrie UV-Visible pour 1’étude des propriétés optiques.
o La spectroscopie d’impédance pour étudier le comportement électrique.

Le profil de diffraction des rayons X a montré que les composés synthétises se
cristallisent dans une structure tétragonale de type rutile avec une orientation préférentielle
suivant le plan (110) et une bonne cristallinité. Une augmentation de la taille des grains et le
volume de la maille ont été constatés pour les nanoparticules dopées avec le Fer et 1’ Argent.
Des phases secondaires minoritaires Fe2Oz et Ag.SnOs respectivement ont été enregistrées. La

BET nous a renseignée sur le volume des pores et la surface spécifique.

Les résultats de la spectroscopie (FTIR) ont presenté des changements da la forme et de
la position des pics lors du dopage avec le Fe, ce qui peut étre expliqué par la variation des
défauts locaux. Par contre dans le cas de I’Argent aucun changement n’est observé et cela est

probablement dd a I’insertion d’Ag dans le réseau de SnO».

L’étude par spectrophotométrie UV-Visible a révélé que 1’absorbance des poudres SnO2

dopées a diminué comparativement a celle de la poudre non dopée.

Les valeurs de 1’énergie de gap de SnO; pur et dopé en Fer et en Ag ont été déterminée
graphiquement par I’extrapolation de la partie linéaire de la courbe (hva)? en fonction de

I’énergie (hv). Elle est de 3.67 eV pour le SnO2 pur comparée aux valeurs de Fe-SnO- et Age-
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SnO: qui sont de 2.74 eV et 3.44 eV respectivement. Cette diminution peut étre due a 1’effet de
dopage qui crée des défauts dans la structure de SnO..

L'étude des propriétés électriques et diélectriques des capteurs réalises, en fonction de
la fréquence et du taux d’humidité relative a la température ambiante, a montré d’une part qu’a
hautes fréquences le capteur est indépendant de I’humidité. Il dépend uniquement des propriétés
électriques des matériaux qui le constituent en conséquence, les capteurs de SnOz pur et dopés

5% en Fe ou en Ag fonctionnent mieux aux basses fréquences.

Nous avons constaté que les courbes d’adsorption et de désorption ont la méme allure
avec une faible d’hystérésis. Une hystérésis trés étroite est obtenue avec le composite SnO»-

5%Ag avec une désorption rapide.

Nous avons montré au cours de cette étude que le dopage avec 5% en Fe permet

d’obtenir une réponse de 1,7.10°%

L’ensemble des résultats obtenus montre que la substitution par le Fe et I’insertion d’Ag
améliorent les propriétés de détection de I’humidité, par conséquent les deux dopants sont des

candidats prometteurs pour la détection d'humidité.

En perspectives, il sera intéressant de compléter cette étude par des analyses spectrales
par Raman et XPS, et I’analyse de la texture par microscopie ¢électronique a balayage. Ces
caractérisations sont nécessaires pour une meilleure description des matériaux et des
phénomenes observés. Une tres bonne connaissance de particules employées permet de relier

la structure observée aux propriétés, et ainsi d’envisager leur optimisation.
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Résumé :

Notre travail est consacré a la synthése par voie sol-gel, et I’étude de 1’effet du dopage de SnO>
par le Fer et I’Argent sur les propriétés structurales, optiques et électriques. Les profils de
diffraction X des poudres SnO> pure et dopé ont montré une structure rutile avec une bonne
cristallinité, une augmentation de la taille des cristallites a été observée avec le dopage. Les
résultats de la spectroscopie infrarouge ont confirmé la formation de dioxyde d’Etain des NPs
pur et dopé par la présence des liaisons correspondantes a la formation des liaisons Sn-O et Sn-
O-Sn. Les mesures de la surface spécifique par la méthode BET ont montré que les échantillons
dopés en Argent développent une plus grande que celle de SnO- pure par contre dans le cas de
dopage avec le Fer la surface spécifique diminue, et la détermination de 1’énergie de gap par la
spectrophotométrie UV-Visible a révélé la diminution de Eg avec de I’incorporation des ions
Fe?* et Ag* dans la structure. La caractérisation électrique par spectroscopie d’impédance des
couches sensibles a base de SnO2, Ag-SnO- et Fe-SnO2, déposées sur des structures spirales,
ont montrés une sensibilité a la présence des molécules d’ecau. Les résultats obtenus ont montrés
que la substitution de Sn** par Fe?* et I’insertion de Ag* dans le réseau de SnO, améliore les
propriétés de détection de I’humidité et la meilleure réponse a été obtenue avec le dopage au
fer, par conséquent les deux composés sont des candidats prometteurs comme capteur
d'humidité.

Mots clés :SnO2 dopé en Fe et Ag ; synthese par voie sol gel ; une structure rutile ; spectroscopie
d’impédance ; capteur d'humidité

Abstract:

Our work is devoted to the synthesis by sol-gel route, and the study of the effect of SnO, doping
by Iron and Silver on structural, optical and electrical properties. X-ray diffraction profiles of
pure and doped SnO, powders show a rutile structure with good crystallinity, an increase in
crystallite size was observed with the doping. The results of the infrared spectroscopy
confirmed the formation of pure and doped tin dioxide of the NPs by the presence of the
corresponding bonds to the formation of Sn-O and Sn-O-Sn bonds. The measurements of the
specific surface area by the BET method revealed that samples doped with Silver develop a
larger specific surface area than pure SnO,, where as in the case of iron doping the specific
surface area decreases, and the determination of the gap energy by UV-Visible
spectrophotometry revealed the decrease in Eg with the incorporation of Fe?* and Ag* ions into
the structure. Electrical characterization by impedance spectroscopy of the sensitive layers
based on SnO2, Ag-SnO> and Fe-SnO3, deposited on spiral structures, indicated sensitivity to
the presence of water molecules. The results obtained showed that the substitution of Sn** by
Fe?* and the insertion of Ag* in the SnO; lattice improves the humidity detection properties and
the best response was obtained with iron doping, therefore both compounds are promising
candidates as humidity sensors.

Keywords:SnO2 doping by Iron and Silver ; the synthesis by sol-gel route; rutile structure;
impedance spectroscopy; humidity sensors






