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Introduction générale

Au cours de ces derniéres années, de nombreuses études et recherche se sont
intéressées aux nanomatériaux, et ont recu une énorme attention en raison de leurs
applications dans plusieurs domaines scientifiques. Les exigences actuelles
manifestent une tendance a la miniaturisation et alarecherche de nouveaux matériaux
ou dga connus, dont les propriétés sont établies lorsgue les dimensions sont standard
(matériaux massifs) mais dont les mémes propriétés peuvent étre trés différentes pour
des dimensions nanométriques, Ces nouvelles propriétés physicochimiques

remarguables peuvent étre alabase d'un tres grand nombre d'applications.

Le dioxyde d' éain (SnOy), est un matériau qui appartient a la famille des oxydes
transparents conducteurs (OTC). Il est non toxique et abondant sur Terre. Il est connu
sous le nom de cassitérite a |’ état naturel et cristallise selon la structure tétragonale
type rutile. C'est un important semi- conducteur de type n possédant une large bande
interdite (entre 3.6 et 4.1 eV) ala température ambiante. Il est le premier conducteur
transparent a étre commercialiser grace a ses propriétés unigues.

Le contrble des propriétés physiques des poudres doxyde d'étain est tres
important afin de pouvoir les utiliser dans plusieurs applications, notamment comme
capteurs de gaz ou encore dans les composants de cellules photovoltaiques [1]. Dans
le domaine des capteurs de gaz, |les poudres d’ oxyde d’ étain permettent |a détection de
plusieurs gaz (CO, COq, NO,....) [2] avec des sensibilités dépendant de la technique
de préparation de ces poudres. Dans le photovoltaique , le fait d'ére a la fois
transparent et trés bon conducteur électrique, le SnO. est utilise comme éectrode
transparente en remplacant I'ITO (I’oxyde d’'indium dopé avec des atomes d'étain
).En raison de son faible codt, sa transparence et sa conduction, il permet |a collecte
des éectrons formés par la conversion des photons.

Les propriétés physiques de I’oxyde d'éain sont fortement liées aux méthodes de
préparation. Il existe une tres grande variété de techniques d'éaboration des poudres
du SnO>. Nous citons a titre d'exemple, la méthode solvo-et hydrothermale, la

méthode de mécano-synthese, et méthode sol-gel.
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Dans notre travail, nous avons utilisé le procédé sol-gel associé au séchage
supercritique pour élaborer des nanoparticules d'oxyde d'étain. L'objectif est d'étudier
le comportement des propriétés structurales et optiques des aérogels de SnO. en
fonction de la nature et des conditions de séchage de 3 solvants organiques (acétone,
éthanol et isopropanol).La technique utilisée est ssimple et permet de synthétiser des
matériaux trés purs et de bonne qualité cristalline.

La structure de ce mémoire est composée d'une introduction générale, de 3 chapitres
et d'une conclusion.
Dans l'introduction a été exposé I'objectif de ce travail et le plan suivi pour sa
réalisation.

On expose dans le premier chapitre quelques définitions sur le SnO. et ses
propriétés structurales, éectroniques et optiques ainsi que les différentes méthodes de

synthése et les domaines d'applications de ce matériav.

Le second chapitre concerne tout d’ abord, les procédures expérimentales et les
techniques de caractérisation utilisées pour étudier les aérogels éaborés. Les
techniques de diffraction des rayons X (DRX), spectroscopie infrarouge (ATR ou
FTIR), la spectrophotométrie UV -Visible et |a spectroscopie de luminescence (PL)
ont été decrites.

Dans le troisiéme et denier chapitre, on présente les résultats obtenus et les
interprétations possibles de I'effet du solvant supercritique (acétone, éthanol et

isopropanol) sur les propriétés structurales et optiques des aérogel s de SnO> élaborés.

Enfin, le mémoire se termine par une conclusion générale et une liste de

références bibliographiques des travaux consultés.



Chapitrel
Ledioxyded'étain SnO- : Propriétés, synthése et applications
[.1. Introduction

Le dioxyde d'étain, ou oxyde d'étain (1V), est un composé chimique de formule SnO,. Sa
forme minérae est la cassitérite, qui est le principa minera d'éain. Cest un oxyde
conducteur (TCO) de type n, chimiquement inerte, mécaniquement dur et thermiquement
stable.

|.2.Propriétés physico-chimiques de SnO2
|.2.1. Propriétés structurales

La structure cristallographique du dioxyde d'éainest de type quadratique ou tétragonale ou
rutile (Figurel.1). Lamaille élémentaire contient 4 atomes d’ oxygene (O) et 2 atomes d'étain
(Sn). Chagueatomed’ étainestlecentred’ unoctaédre presquerégulier formépar 6 atomes
d’ oxygene. Chague atome d’ oxygeneestentourépar3 atomes d’ étain situés aux sommets d’ un
triangle isocéle. La maille élémentaire est tétragonale dont les paramétressont a = b =
4750 A,c=3.170 A et a« = f =y = 90°[3]. Les rayons ioniques des ions Sn** et 0%~
sont 0.71 A et 1.4 A[4], respectivement. Notons qu'a des grandes pressions, le SnO; peut
cristalliser dans une structure orthorhombique (a # b # ¢) et( a = =y = 90°)[5] qui
est une structure instable [6].
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Figurel.l1. Structure cristallographique de SnO: (gauche) et la structure tétragonale ou
rutile (droite) [4-7].

[.2.2. Propriétés électroniques:

L’ oxyded' éainest un semi-conducteur a bande interdite (distance énergétique entre
la bande de valence BV et |a bande de conductionBC) large (3.6 a 4.1 eV alatempérature
ambiante) [8] et directe (le minimum de BC et le maximum de BV sont sur une méme

verticale) commeil est illustré sur lafigure 1.2 [9].
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Figurel.2. Bandeinterdite directe SnO2[9].
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Le bas delabande de conduction BC est caractérisé par les états s de Sn** (Sn**: 18% 25
2p® 3s? 3p° 4s? 3d™° 4p® 4d'° (55°5p°...)) et le haut de la bande de valence par les états p de
0% (0% : 1s? 25% 2p° (3<...) comme le montre la figure 1.3 [9].

Figure.l.3. Diagramme des niveaux d énergie du SnO2[9].
1.2.3. Propriétésoptiques

De point de vue optique, le SnO» présente une forte absorption dans |'ultraviol et
(UV) eture forte réflexion dans l'infrarouge (IR). Dans le visible, les propriétés
optiques du SnO2dépendent de I interaction des ondes é ectromagnétiques (OEM)
avec les éectrons du semi-conducteur.Lorsqu’ une OEM interagit avec SnOy, elle
peut ére complétement absorbée par celui-ci s |'énergie associée (E = hv =
hc/2) est capable de transférer des éectrons de BV vers BC (cdte énagie doit ére au
moins &gde alalargeur de la bende interdite).Pour que lematériau soit transparent dans
tout le visible, ilfaut que le gap soit aussi large que la plus grande des énergies
associées aux fréguences du spectre visible (400 nm a800nm). Le gap optique de
SnO2 nanométrique varie, selon les méthodes d'éaboration, de 3.6 eV a 4.1
€V[10-11]. Les caractéristiques fondamentalesde SnO. sontreprésentées dans le
tableau 1.1.
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Tableau. | .1. Propriétés physico-chimiques du SnO-[12].

Propriétés Valeurs
Synonymes Cassitérite, oxyde d étain (1V), oxyde
d étain, dioxyde d’ éain, oxyde stannique

Formule SnO;

Structure Tétragonal

Masse moléculaire 150.69g/mol.

Aspect Solide cristallin

Couleur Blanc ou gris

Point de fusion 1500-1630 °C

Point de d ébullition 1800-1900 °C

Densité 6.9g/cm?®

Solubilité dans |’ eau Insoluble

Gap optique (36-4,1)ev

Paramétres de maille a=b=47504,
c=3170A a=p=7y=90°

|.3. Méthodes de synthése de SnO:2
L es nanoparticules en poudre de SnO peuvent étre élaborées par plusieurs
méthodes de synthése et les plus importantes sont :

1.3.1. Mécano synthése :
Cette technique consiste a broyer des matériaux macro métriques avec des balles solides en
céramique soumises a une forte agitation. La matiere est alors broyée jusqu’'a I’ obtention

d’ une poudre nanomeétrique.

|.3.2. Synthése solvo- et hydrothermale:

Ces méthodes mettent en jeu des réactions chimiques d’'un précurseur d' étain dans des
solvants aqueux (méthode hydrothermale) ou organiques (méthode solvothermale) a des
températures et des pressions control ées.

1.3.3. Synthése par sol-gel :
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Cest un procédé simple de synthese de divers matériaux  d'oxydes métalliques
nanométriques. C’est le procédé utilisé dans le présent travail pour la synthese des aérogels
d’oxyde détain et, par consequent, ce procedé sera décrit en détail dans la suite de ce

chapitre.

|.4. M éthode sol-gel

Le procédésol-gel (solution-gdlification) est une méthode qui permet I’ obtenirdes
oxydes métalliques par chimie douce (basse température). Le solest une suspension colloidale
d’ oligomeres de quelques nanometres de diametre qui peut évoluer par des réactions
chimiques (hydrolyse et condensation) en un gd (viscosité infinie) [13]. Le procédé sol-gel
permet |'éaboration d une grande variété d oxydes sous différentes formes (monolithes,
couchesminces, poudres) ce qui rend ce procedé tres attractif dans divers domaines
technol ogiques (optoél ectronique, biomatériaux, détecteurs...etc.). Egalement, la synthése par
voie de chimie douce conduit a des matériaux trés purs ou dopés avec précision pour des
utilisations spécifiques.

1.4.1. Les éapesdu procédeé sol-gel

Le procédé sol-gel consiste a réaliser une solution stable contenant les précurseurs
moléculaires et d'initier des réactions d’ hydrolyse-condensation afin de rigidifier une
structure en trois dimensions au sein de laquelle réside le solvant initial. Les étapes
principales dans un procédé sol-gel sont :

Etape 1: Préparation de la solution (étape physico-chimique)
Etape 2: Formation du gel

Etape 3: Vieillissement du gel

Etape 4: Séchage (conventionnel -supercritique)

Etape 5: traitement thermique (densification)

Ces étapes sont illustrées sur lafigure 1.4[14].
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Figure.l.4: Etapes du processus sol-gel [14].

|.4.2. M écanismesréactionnels

L e mécanisme des transformations chimiques est compose en deux réactions: hydrolyse et

condensation
e Hydrolyse:

C’est une réaction entre une molécule d’'eau et un alcoxyde conduisant a I'apparition d’une
molécule d'alcool. La réaction d hydrolyse est facilitée par I’gjout d' un catalyseur, acide ou
basique, de nature organique ou inorganique. La réaction d'hydrolyse d'un a coxydemétallique

sans catal yseur est représentée sur lafigure 1.5.
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Figure.l.5: Mécanisme d’ hydrolyse des al coxydes métalliques M(OR) n[15].
e Condensation

Pour avoir la réaction de condensation il faut une hydrolyse au moins partielle des
précurseurs. Cette hydrolyse partielle génere un groupe hydroxyle plus nucléophile que le
groupe a coxyde. Le groupe hydroxyle réagit par substitution nucléophile avec un mécanisme
analogue a |’hydrolyse. Un pont métaloxane de type M-O-M se forme .Cette réaction de
condensation dépend du nombre d'al coxydes partiellement hydrolysés qui rentrent en jeu. On

distingue :

v Alcoxolation: se produit entre deux alcoxydes métalliques dont |’ un seulement
a été partiellement hydrolyse.
v oxolation: Cette réaction se produit entre deux alcoxydes partiellement

hydrol ysés.

Les mécanismes d alcoxolation et d'oxolation des acoxydes métalliques M(OR) sont

représentés sur lafigure 1.6.
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Figure.l.6 : Mécanismes d alcoxolation et d'oxolation des alcoxydes métalliques M(OR)[15].

Ces réactions dépendent du catalyseur et de la nature de l'alcoxyde. Lorsque ces deux
réactions (hydrolyse et condensation) sont achevées, on obtient un gel. La transformation de
la solution en solide polymérique est généralement appel ée transition sol-gel.

1.4.3. Transition sol-gel
Au cours de la polymeérisation il y a création d’ amas polymeériques dont la taille croit avec

le temps. Lorsque I’un de ces amas atteint une dimension infinie c'est-a-dire la taille du
récipient, la viscosité devient également infinie c’est le point de transition sol gel. Ce

point est illustré sur lafigurel.7.

A partir de ce point I’amas continue a évoluer en incorporant les groupements polymeériques

plus petit. Une fois que toutes les liaisons ont été utilisées, le gel est formé.
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Figure. 1. 7. Evolution de la viscosité de la solution et de la constante é astique du gel[16,17].

Le point tg correspond au temps au bout duquel latransition sol gel est atteinte. Lafigure
traduit le comportement mécanique de la solution car elle présente I’évolution de la
viscosité du sol et celle de son module de coulomb G (constante élastique) en fonction du
temps. Une fois que le gel est completement formé, la viscosité devient infinie et la

constante G tend vers sa valeur minimale [18].

|.4. 4. Séchage

L’ opération de séchage consiste a extraire le solvant contenu dans les pores dugel afin de le
remplacer par |’ air, en tentant de conserver au mieux la structure et I’ intégrité du réseau
formé. Lors du sechage des gelsil y a deux facteurs qui rendent cette étape délicate :

e Laprésence de pores de dimensions nanomeétriques ;

e Lafaible quantité de matiere solide rend | es propriétés mécaniques des gels trés

faibles.

Il existe deux types de séchage

e Séchage conventionnel qui donne un xérogel ;

e Séchage supercritique qui donne un aérogel

11
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Cestypes de séchage sont illustrés sur lafigure 1.8.

Figure.8. Séchage supercritique et séchage conventionnel [19].
» Séchage conventionnel

Cette méthode de séchage est la plus simple puisqu’il suffit en principe de
laisser le gel dans des conditions normales de température et de pression, ou encore
d accélérer le séchage par |’ augmentation de la température et/ou la diminution de la
pression. Le séchage d'un gel en utilisant cette méhode conduit a un matériau

dénomme xérogel.

Ce type de matériaux est obtenu lorsque le sol subit un séchage a pression
aimosphérique et a température proche de l'ambiante. Le produit ainsi préparé,
présente une texture poreuse. Une fois tous les composants introduits, et aprés un
temps d’ agitation suffisamment long pour bien homogénéiser le sol, celui-ci est versé
dans des récipients clos que I’ on stocke a I’ abri de toutes vibrations, on le laisse alors
vieillir et secher atempérature constante. Le gel sec (xérogel) obtenu, est ensuite recuit
pour le stabiliser et diminer les résidus organiques. Les monolithes ainsi formés sont
sensibles aux fissures lors du séchage, maisil est possible d' obtenir des échantillons de

taille conséquente (plusieurs centimeétres) et de formes variées [20].
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» Séchage supercritique

Le principe de cette méthode est d évacuer, dans un autoclave, le solvant
contenu dans les pores du gel dans les conditions supercritiques (au dela du
pointcritique) pour lesquelles il n’existe qu’ une seule phase homogene (ni gaz et ni
liquide) de tension superficielle nulle(Figure 1.9). Par cette méthode de séchage on
élimine les contraintes capillaires qui causent les dommages rencontrés lors du séchage

conventionnel.

Dans le séchage en conditions supercritiques (dans un autoclave sous pression élevée)
I’évacuation du solvant conduit a la formation d'un aérogel n'ayant subi aucune
densification. On obtient ains matériau trés poreux avec des propriétés d'isolation

exceptionnelles. Généralement, les xérogel s sont plus denses gque les aérogels.

Figure.l. 9.Diagramme de phase d’ un compose pur[21]
|.4. 5. Produit final

Pour remédier au probléme de contraction du matériau lors du séchage a température
ambiante et a pression atmosphérique, I'évacuation du solvant est réalisée par évacuation
rapide,conduisant ains a un matériau de tres faible densité et une conservation de la
structure du réseau du gel. Dans ce cas un aérogel est obtenu.Le séchage est effectué en

milieu monophasique et le gel sec obtenu est appel é aérogel
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Figure. 1.10.Structure d’ un aérogel[22].
1.4.6. Les avantages et lesinconvénients de sol-gel :
L es avantages de sol-ge :
v Pureté des précurseurs
Bonne homogénéité de |a solution des précurseurs

Basse température de préparation

v
v
v Acces aune nouvelle composition
v" Dopagefacile

v

Possibilité d’ obtenir un matériau par le contrdle des paramétres expérimentaux
v Diversité des formesdu matériau (fibres, films, monolithes et poudres).

L esinconvénients de sol-gel :
v' Cout élevé des précurseurs.
v" Reproductibilité difficile des résultats.
v Grande porosité résiduelle.
v Carbone résiduel (C atmosphérigue et alcoals).

v Procédés longs et complexes.
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|.5. Domaines d’ applicationsd'oxyde d'étain :

Ledioxyde d éain est, grace ases propriétés trés intéressantes,largement utilisé dans
plusieurs domaines d’ applications sous forme des poudres ou couches mince. Les plus

importantes sont :

|.5.1.Pilesau lithium :

Les appareils électroniques utilisés de nos jours tels que nos téléphones et ordinateurs
portables suscitent des sources d’ alimentation miniaturisées. Le SnO; est utilisé comme

électrodes dans ce type de piles pour améliorer leurs performance 23-24].

1.5.2.Capteur deGaz:

Le SnO» est tres utilise comme matériau de base des capteurs agaz. Il est sans doute le plus
utilisé dans le domaine de la surveillance atmosphérique et |a détection des gaz toxiques. Son
principe de détection repose sur la variation de la résistance électrique liée al’ adsorption de
surface d’ un grand nombre de gaz a des températures comprise entre (300 - 500°C) [25].

Un capteur de gaz est composé de deux ééments, I'éément sensible et le transducteur.
L'éément sensible ou la couche sensible(en SnO») est I’endroit du capteur, sur lequel se
produit la réaction avec |'espece gazeuse. Le transducteur est le dispositif permettant la
conversion du résultat de la réaction entre le gaz et I'édément sensible en un signa

mesurable (électrique (figure 1.11).

Figure. 1.11. Schéma de fonctionnement d’ un capteur de gaz [26].

Un exemple de capteur a gaz a base de SnO> est présenté alafigure 1.12.
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Figurel.12. Exemple de capteur a CO basé sur une couche mince de SnO; [26].

|.5.3. Photovoltaiques::

Dans le domaine des applications photovoltaiques, |'oxyde d'étain est utilisé pour saforte
conductivitéélectrique, sa transmission optique élevée et sa bonne résistance chimique. En
jouant le réle de couche transparente conductrice, il permet la collecte d'é ectrons formés par

la conversion des photons en un signal éectrique.

| .5.4. Electrodes:

L'oxyde d'étain peut étre utilisé comme anode dans les processus € ectrochimiques
D’ oxydation de composes organiques en remplacement des él ectrodes en platine ou titane

(généraement utilisées).
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Procédures expérimentales et Techniques de caractérisation

1.1 Introduction

Dans ce chapitre, on présente les différentes étapes suivies pour |’éaboration des
poudres de SnO> par le procédé sol-gd suivi dun séchage dans les
conditionssupercritiquesdes différents co-solvants(acétone, éthanol, isopropanol). Aussi,
seront décrites les différentes méthodes et techniques de caractérisations utilisées dans ce
travail comme la diffraction des rayons X, la spectroscopie infrarouge a transformée de
Fourrier (FTIR), la spectrophotométrie UV-Visible et |a spectrophotométrie de luminescence

(photoluminescence).
I1.2 Elaboration des aérogelsde SnO: :
11.2.1. Protocole suivi

Dans ce travail, des poudres d aérogels de SnO. ont été éaborées par le
procédé sol-gel associé a un séchage supercritique de la solution dans 3 différents
co-solvants (acétone, éthanol, isopropanol). Le protocole expérimental suivi est le

suivant :

e Verser dans un bécher 100 ml de méthanol (CH3OH) utilisé comme
solvant et 20 g de produit de tétrachlorure d'étain 5-hydraté (SnCls, 5H20).

e Maintenir le mélange sous agitation magnétique continue pendant 15 mn a la

température ambiante.

e Pour chague solution, on goute 290 ml du co-solvant (acétone, éthanol,

isopropanol) alasolution.

e Placer la solution homogeéene dans I’ autoclave (de capacitéllitre).

e Une fois les conditions supercritiques sont atteintes, on attend
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unedizaine de minutes pour stabiliser la solution dans ces

nouvellesconditions.

e Evacuer le co-solvant sous forme de gaz et laisser I’autoclave se refroidir

spontanément jusgque’ latempérature ambiante (aux environs de 24heures).

e Récupérer lapoudre au fond del’ autoclave.

I1.2.2 Températures et pressions critiques des solvants utilises

Les séchages supercritiques dans différents solvants ont été réalisés dans les conditions de

températures et de pressions regroupées dans le tableau 11.1.

Tableau. 11.1. Valeur du point supercritique (Tc, Pc) et Volume gouté des solvants utilisés

Solvant Pression critique (Bar) | Température critique (°C) | Volume gouté(mL)
Acétone 60 239 290
Ethanol 70 246 290
Isopropanol | 88 242 290

I1.2.3.Variation desparamétres P et T desdifférents solvants dans|’autoclave :

Pour donner un apercu sur le comportement de la température et de la pression

dans |'autoclave en fonction de temps, on représente dans les figures suivantes des
alures T=f(t) (figurell.1), P=1(t)) (figurell.2)et P=1(T)) (figurell.3) pour I'acétone.

Lesmontéesen T et P ont le méme comportement pour les autres solvants. La durée

de chauffage est de I'ordre de 70 mn pour tous les solvants.
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Figure.l1.3. Evolution de P en fonction de T pour |'acétone

I1.3 Produits chimique utilisés:

Les produits chimiques qui ont été utilisés sont :

e SnCl45H20 : tétrachlorure d éain 5-hydraté comme précurseurs.

e CH30H : méthanaol utilisé comme solvant.

e CH3COCHs3:I' acétoneutilisée comme co-solvant supercritique.

e (C2HsOH :I'éhanol utilise comme co-solvant supercritique.

e (C3HsO :I"isopropanol utilisé comme co-solvant supercritique.

L es caractéristiques principales des solvants utilisées sont regroupées dans le tableau

1.2
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Tableau. 11.2.Propriétés physico-chimiques des différents produits utilisés. [27]

Produit Masse Point de Densité Point Apparence Formule
chimique molaire fusion (°C) (g/cmd) d ébullition chimique
(g/mol) 0

Tétrachlorure 350.57 1500-1630 6.90 1800-1900 Solide blanc SnCl4 5H:0

d' étain5 ou gris

hydraté

M éthanol 32.00 -94 0.814 64.7 Liquide CH3OH
incolore

Acétone 58 -94.6 0.783 56.1 Liquide CH3COCH3
incolore

éthanol 46.00 -114 0.789 78-78.5 Liquide CHsCH,OH
incolore

isopropanol 60.095 -88.5 0.785 825 Liquide CHCHOHCH3s
incolore

I1.4 Appareil de séchage supercritique utilisé

Le séchage supercritique des aérogels de SnO. élaborés par le procédé sol-gel modifié est

réalisé dans un autoclave de type Parr 4848 Reactor ayant une capacité de 1L. Le chauffage

de l'autoclave est assuré par un four éectrigue commandé par un programmateur de

température a 2 vitesses de chauffage. La pression dans I'autoclave est mesurée par un

manométre. Le gel sec (aérogel) est récupéré de |’ autoclave aprés évacuation du solvant

supercritique al’ état gazeux. L’ image de |’ autoclave est montrée sur lafigure I1.4.
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Figure. 11.4.Imagesillustrant I’ autoclave utilise, versement de la solution et poudre récupérée
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I1.5.Techniques de caractérisation :

Nous présenterons dans cette partie, les diverses technigues d'investigationque

nousavons utilisées pour caractériser les échantillons que nous avons éaboré.

[1.5.1. Diffraction desrayons X :

L’analyse des échantillons par diffraction des rayons X est une méthode non
destructive. Appliquée sur des petites quantités de matiere, elle permet principalement
d’identifier des phases cristallines des matériaux [28].Les rayons X, comme toutes les ondes
€électromagnétiques, provoquent un déplacement du nuage éectronique dans les atomes. Les
interférences des rayons diffusés vont étre alternativement constructives ou destructives.
Selon la direction de I'espace, on va donc avoir un flux important de photons X, ou au
contraire tres faible; ces variations selon les directions forment le phénomeéne de diffraction

des rayons X[29]. Le principe de la diffraction des rayons X est représenté sur lafigure [1.5.

Figure.l1.5. Diffraction des rayons X par une famille de plans réticulaires espacés d'une
distance d [29].

Les directions dans lesquelles les interférences sont constructives, appelées « pics de

diffraction », peuvent étre déterminées par laloi de Bragg:
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Zdhlel.ne =nA

e d=distanceinter réticulaire (distance entre deux plans cristallographiques voisins) ;

e 0= demi-angle de déviation (moiti¢ de I'angle entre le faisceau incident et la direction
du détecteur).

e n=ordrederéflexion (hombre entier);

e )\ =longueur d'onde des rayons X.

Le diffractogramme est un enregistrement d’intensité diffractée repérée par les indices
de Miller, en fonction de 1’angle 20 formé avec le faisceau incident [28]. Les positions
angulaires et les intensitésdesraiesdediffractionXdelaplupartdes matériaux connus ont été
étudiés et répertorices dans des bases de données. La comparaison d'un
diffractogrammeexpérimental avec ces données permet de définir la nature de chague phase
constitutive de I’ échantillon. Le diffractométre des RX utilisé est de type Rigaku Miniflex
utilisant une cathode CuKa (A=1.54 A) est représenté sur la figure I1.6.
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Figure. 11.6. Appareillage de diffraction des rayons X utilisé

I1.5.2. Spectroscopie Infrarouge a transformée defourrier (FT-IR) :

La spectroscopie infrarouge a été utilisée pour identifier les différentes liaisons chimiques
dans les échantillons. Cette technique d’analyse permettant de caractériser aussi bien les
matériaux organiques que les matériaux inorganiques, est basée sur |'absorption d'un
rayonnement infrarouge par le matériau a anayser. Les longueurs d'onde auxquelles
I'échantillon absorbe sont caractéristiques des groupements chimiques présents dans
I” échantillon.

Dans le cadre de notre étude, le spectromeétre utilisé, al’université A. Mira de Bgjaia, est de
marqueAgilent Technologies Cary 630 FTIR. L’'image de cet appareil est illustrée sur la
figurell.7

25



Chapitrel | Procédures expé&imentales et Techniques de caractérisation

Figure.ll.7. Spectrophotométre IR utilisé

11.5.3.Spectrophotométre (UV-Visible) :

La technique de spectrophotométrie UV-visible est basée sur la propriété de la matiére
d'absorber certaines longueurs d'ondes du spectre UV-visible. Cette méthode est basée sur
l'utilisation d'un spectrophotométre qui détermine |'absorption ou la transmission d'un
échantillon pour une longueur d'onde donnée ou pour une plage de longueurs d'onde

judicieusement choisig[30].

L'instrument utilisé pour effectuer un spectre UV-visible est appelé spectrophotometre UV -
visible. Il mesure I'intensité de la lumiére (1) passant au travers d'un échantillon et la compare
al'intensité de lumiére passant dans un échantillon de référence (lo). Le rapport (1/1o), appelé
transmittance T, est habituellement exprimé en pourcentage (%)[30].11 existe deux types de
spectrophotomeétres UV-Visible: simple faisceau ou a double faisceau. Le principe de
fonctionnement d’un spectrophotometre UV-Visible a double faisceau est représenté sur la
figure 11.8[31]. Le spectrophotométre utilisé dans notre travail est de type Thermo-Scientific
Evolution 201et dont I'image est illustrée sur lafigure 11.9.
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Figure.ll.8. Principe d’ un spectrophotométre UV-Visible a double faisceau [31].

Figure.l1.9. Image du spectrophotometre UV-Visible utilisé.

I1.5.4.Photoluminescence (PL) :

La photoluminescence est une puissante technique optique permettant de caractériser les
matériaux. Son principe est basé sur |’ excitation des éectrons d’ un échantillon a I'aide d'un

rayonnement monochromatique et I'on détecte la lumiere émise par cette derniére.
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Le matériau une fois excité éectroniquement, se désexcite en plusieurs étapes, dont certains
donnent lieu & des émissions optiques. Le spectre émis est appelé photoluminescence [32].
Latechnique de photoluminescence sert a étudier la configuration des bandes d’ énergie des
solides de méme que leurs niveaux d'impuretés. C'est une technique non destructive,
nécessitant que tres peu de manipulation de I’échantillon. Les avantages de I’analyse PL
réside dans la simplicité de mesure optique et le pouvoir dinformer sur les propriétés
électroniques du matériau [33].Le principe de base de la photoluminescence est décrit sur la
figure11.10.

Echantillon

Laser

Photo- \
detectenr \

/

Vi

|

FL

e~ | Spectrometre

7T\

Lentille

Figure. 1.10. Principe de base de la photol uminescence[ 33].

La photoluminescence consiste a exciter un semi-conducteur par un rayonnement d'énergie
(hv) supérieure a sa largeur de bande interdite. L'absorption du rayonnement par le matériau
crée des paires éectron-trou (excitons), ensuite ils vont se recombiner en émiettant de la
lumiere (PL) qui vont se recombiner. La désexcitation se fait soit par recombinaisons
radiatives (émission de photons) soit de fagon non radiative (phonons). Elle permet de nous
informer sur les différents types de défauts présents dans les échantillons é aborés.

Le spectrophotométre de luminescence utilisé dans notre travail est de type Shimadzu RF-
6000 dont I'image est illustrée sur lafigure 11.11.

28



Chapitrel | Procédures expé&imentales et Techniques de caractérisation

Figurell.11: Spectrophotometre de luminescence utilisé
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Résultats et discussion

[11-1 Introduction

Dans ce chapitre, nous allons présenter et interpréter les résultats obtenus apres analyse
des afrogels éaborés par le procédé sol-gel associé a un séchage dans des conditions
supercritiques de 3 co-solvants organiques (acétone, éthanol et isopropanol) .Nous allons
ensuite comparer les résultats obtenus avec les différents co-solvants et de ressortir I'effet de

co-solvant supercritique sur les propriétés structurales et optique des aérogels élaborés.

Les poudres (aérogels) préparés ont été synthétisées a des températures et des pressions
différentes (selon le co-solvant utilisé) : acétone (239°C, 60 bars) éthanol (246°C, 70 bars)et

isopropanol (242°C, 88bars). Les aérogels élaborés ont été caractérisés par :

1-La diffraction des rayons X (DRX) pour |'étude de I’ effet co-solvant (acétone, éthanol,
isopropanol) sur des propriétés structural es des aérogels.

2-La spectroscopie infrarouge a transformée de fourrier (FT-IR) pour déterminer la nature des
différentes liaisons présentes dans les aérogels.

3- La spectrophotométrie UV-Visible pour |’ étude des propriétés d absorption optique des
particules d'aérogels él aborés.

4- La spectroscopie de photoluminescence pour étudier les propriétés démission par les

différents défauts présents dans les échantillons.

I11.2. Caractérisation structurale

[11-.2.1 Diffraction desrayons (DRX)

La DRX est utilisée pour I’ éude des propriétés structurales et pour avoir une idée sur I’ effet
des conditions d'éaboration comme le co-solvant supercritique sur la structure
cristallographique des produits élaborés. Dans notre travail, on va éudier les effets des

solvants supercritiquesacétone, éthanol et isopropanol.

On représente sur la figure I11.1 les diffractogrammes des aérogels élaborés dans les

conditions supercritiques de 3 solvants (acétone, éthanol et isopropanol). Les pics
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dediffraction sont observés aux positions 20 = 26,32 ; 33,87 ; 38,23 ; 51,64 ; 65,06 ; 71,11 et
79 ,42°. Ces pics correspondent respectivement aux plans (110), (101), (200), (211), (112),
(202), (321) de la structure tétragonale (rutile) de type cassitérite du dioxyde d étain
SnOzdont la Fiche N° 00-001-0625 est présentée sur lafigure 111.2.

~—~
o
—
—i
~

(101)

—~
i
—
N
~

Isopropanol

Intensité (u.a.)

Ethanol

Acétone

T T T T T T T T T T
20 30 40 50 60 70

26 (°)

Figurelll.1.Diffractogrammes DRX de SnO.€laborés dans |es conditions supercritiquesde 3

solvants (isopropanol ,&thanol et acétone).

La grande intensité relative de plusieurs pics indique que la croissance des cristallites se fait
dans plusieursdirections et implique le caractére polycristallin des aérogels élaborés. Aucun
pic correspondant a d'autres phases cristallines n’a été détecté dans la plage des angles 26
étudiée. Les résultats indiquent que les poudres éaborées sont celles de I'oxyde d’ étain pur
(SnO2).0On remarque aussi que l'intensité des pics DRX de I'aérogel élaboré dans
I’isopropanol supercritique est la plus importante comparée a celle des deux autres co-
solvants (éthanol, acétone). Cela impligue que I'aérogel éaboré dans I’isopropanol présente
une meilleure cristallinité. On constate aussi que les pics DRX obtenus sont trés larges

indiquant que les cristallites éaborées sont de tailles nanométriques[ 34].
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Name and formula

Reference code: 00-001-0625
Mineral name: Cassiterite
PDF index name; Tin Oxide (SnOy)

Crystallographic parameters

Crystal system: Tetragonal
a(A): 4,7200
b (A): 4,7200
c(A): 3,1700
Alpha (°): 90,0000
Beta (°): 90,0000
Gamma (°): 90,0000

Measured density (g/cm”3): 6,99
Volume of cell (1076 pn3): 70,62
Peak list
No. h k | d[A] 2Theta[deq] | [%]
1 1 1 0 340000 26,189 100,0
2 1 0 1 267000 33537 1000
3 2 0 0 235000 38269 500
4 2 1 1 177000 51,59 100,0
51 1 2 143000 6518 70,0
6 2 0 2 132000 71,403 200
7 3 2 1 121000 79,079 50,0
8 2 2 2 116000 83219 20,0
9 3 3 0 110000 88,898 40,0
10 3 3 1 1,05000 94,381 10,0

Stick Pattern

Intensity[%]
" "THef. Pattem] Cassiterits, 00-001-0625

0 T T T " "

T
0 40 ] &0 0 & @0
Posifion [*2T heta]

Figurelll.2.Fiche N° 00-001-0625 de SnO2
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» Calcul des parametresde maille

La cassitérite est une structure tétragonal e quadrati que dans laquelle la distance inter-
réticulaire est donnée par |’ expression suivante :

1 R+ P
= +

dhit” a? cz (b
Apartir delaloi de Bragg, on obtient :
dupa = A 2
" 2xsin0 2)

A partir du plan (1 1 0) et des équations (1) et (2) tire les expressions des parametres a = bde

lamaille démentaire:

y!

a=b= V2xsin 8 (3)

Les valeurs du paramétre a trouvées sont : 4.69 A (acétone), 4.70 A (éthanol) et 4.74 A

isopropanol.

Deméme, apartir du plan (101) on trouve le paramétre ¢, comme suit:

1 1 1
dio1®> a? + 2 (4)
2
lel - 2+sin@ (5)
Ensuite ontire
1 1 1
z=72-= ©

Cz d1012 aZ

Les résultats trouvés pour e paramétre ¢ sont : 3.21A (acétone, 3.21A (éthanol et 3.16A
(isopropanal).
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» Calcul du volumedela maille
Comme lamaille est tétragonal e, son volume est donné par larelation :
V=oa?c (7

» Calcul delatailledescristallites
Lataille des cristallites lorsqu'elles sont sphériques est calcul ée a partir de la position et de

I'élargissement des pics DRX en utilisant laformule de Scherrer :

0,89
D= B cosO (8)

AvVec :
D : lataille des cristallites mesurée en A.

3 : largeur a mi-hauteur du pic exprimée en radians comme le montre lafigure I11.3.
@ : la position angulaire 20 du pic de diffraction considéré.

A : lalongueur d’ onde des rayons X utilisés mesurée en A (1.54 A)

20

Figure.ll1.3. lllustration du pic a partir duquel lataille des cristallites est calculée ( formule
de Sherrer).

Les parametres de maille a et ¢, le volume V et lataille des cristallites D des aérogels él aborés

dans différents solvants supercritiques sont représentés dans le tableau 111-1.
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Tableau.lll.1. Paramétresde maille aet ¢, D, V pour les différents aérogels.

Solvant supercritique D (nm) a=b(A) c (B V (A3
Acétone 3.9 4.69 321 70.61
éthanol 2.9 4.70 321 70.91
isopropanol 45 474 3.16 70.99
Fiche N° 00-001-0625 I 4.72 3.17 70.62

D'aprés le tableau, on constate que lataille des cristallites est inférieure &5 nm, ce qui donne
une poudre d'aérogel superfine et confirme les résultats obtenus par la diffraction des rayons

X (élargissementdes pics de diffraction).

Les valeurs des paramétres de maille données par la fiche N°00-001-0625sont a=4.72A et
c=3.17A. Ceci nous permet de dire que le paramétre a des cristallites des aérogels de SnO;
éaborés dans |'acétone et I'éhanol est plus petit (4.69 et 4.70A) que celui de SnOzstandard,
par contre le paramétre c, il est plus grand (3.21 A). L'aérogel éaboré dans I'isopropanol
présente une valeur de paramétre a plus grande (4.74 A) et une valeur de ¢ (3.16 A) presque
identique a celle du SnO. standard. Ce qui montre que I'aérogel éaboré dans |'isopropanol
présente une structure plus proche de celle du standard (N°00-001-0625). Ceci peut
sexpliquer par le stress exerce sur les particules de SnO> pendant |le processus d'éaboration
par les solvants supercritiques. On peut affirmer que I'éthanol et I'acétone supercritiques
exercent des contraintes de compression suivant |'axe ¢ par contre, |'isopropanol exerce des

contraintes de compression suivant des directions perpendiculaires al'axe "c".

I11.2.2.Spectr oscopique I nfrarouge a transformée de fourrier (FT-IR)

Les liaisons chimiques qui apparaissent dans les aérogels SnO. obtenus par séchage
supercritique dans différents solvants organiques ont été étudiées en utilisant la spectroscopie
infrarouge. Les spectres FTIR des aérogels obtenus sont représentés par la figure I11.4. La
région balayée s étale de 400 cmt 44000 cm2.
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Figure. 111.4. Spectres ATR (Attenuated Total Réflectance ou Réflectance Totale Atténuée)
des aérogel s de SnO> élaborés dans les conditions supercritiques de 3 solvants (isopropanol,

éthanol et acétone).

On constate que les spectres infrarouges représentés sur la figure 111.4 présentent les mémes
bandes d'absorption qui different uniquement par leurs intensités. Cette absence de bandes
caractéristiques de chaque solvant supercritique indique que les trois solvants utilisés
conduisent & I'obtention d'aérogel de SnO> possédant |es mémes compositions chimiques. La
différence dans les intensités est liée uniquement aux nombre de liaisons chimiques qui
vibrent a une fréguence donnée, qui est a son tour, fonction du nombre de nanoparticules
présentes dans les aérogels. D'aprés les spectres, I'aérogel SnO. obtenu dans I'éthanol
supercritique présente une meilleure pureté étant donné que les intensités des bandes
caractéristiques des liaisons organiques sont trés faibles et que la bande relative a I'oxyde
d'étain est plus importante. Pour I'obtention d'aérogel de SnO: pur, I'utilisation de I'éthanol
comme liquide supercritique est nécessaire. Ces bandes devraient normalement disparaitre

avec un recuit thermique adéquat.

A partir de ce diagramme spectral présenté, la bande d’ absorption la plus intense située entre
400 et 780 cmlest attribuée aux vibrations Sn-O et O-Sn-O de SnO. [35,36]. Cette bande
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est plus intense dans |'aérogel élaboré dans I'éthanol supercritique. La position exacte de la

bande difféere |égérement d'un solvant a un autre.

Le large pic aux environs de 3400 cm' ! est assigné ala vibration d'édongation de laliaison O-
H) dG a la présence de traces d'eau dans les aérogels élaborés. De méme, la bande située a
1636 cm'? estattribuée aux vibrations des groupes hydroxyles (H-O-H)[37].

Une bande detrés faible intensité aux environs de 2370 cm™ est due a I’absorption
atmosphérique de la molécule CO [38]. Des autres bandes liées a Sn sont détectées a 876 et
1227 cm'™. Ces bandes sont celles des vibrations de la liaison Sn-OH [39].

Toutes les bandes d'absorption sont attribuées et regroupées dans le tableau 111.2 avec des

références bibliographiques consultées.

Tableau .I11.2.Bandes d'absorption des aérogels de SnO, élaborés présentes dans les spectres
FTIR.

Position desbandes (cm™) | Attribution Référence

3400 O-H [40]

2977 C-H [40]

2897 CHs [40]

1636 H20 [37]:[39] ;[41] ;[42]

1610 O-H [40]

1398 CH2 [40]

1227 Sn-OH [39] ;[41] ;[43]

1057 C-CH3 [40]

876 Sn-OH [39]

400-780 Sn-O-Sn et Sn-O [35] ;[36]

2370 CO2 [38]
atmosphérique
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[11.3. Caractérisations optiques

111.3.1.Spectrophotométrie UV-Visible

Les aérogels de SnO, éaborés dans différents solvants supercritiques ont fait I’objet d’une
analyse par la spectrophotométrie UV-Visible entre 200 et 900 nm. Les spectres d’ absorption
pour les 3 aérogels sont représentés sur la figure [11.5. On constate que I’ allure les spectres
d'absorption optique des 3 aérogels est la méme. Les spectres sétalent sur toute larégion UV-
Visible indiquant que les particules élaborées absorbent dans tout le spectre éudié. Ce
spectre représente une ensemble de bande d'absorption excitonique reflétant le caractére de
discrétisation des niveaux énergétiques qui se manifestent lorsgque la taille des cristallites
diminue ( effet quantique) comme dans notre cas. L'absorption des particules éaborées dans
I'éthanol et |'acétone se fait de la méme maniére et avec les mémes intensités. L'intensité des
bandes d'absorption des particules d'aérogel éaboré dans I'isopropanol supercritique est
inférieure a celle des particul es élaborées dans les autres solvants, indiquant que le nombre de
cristallites qui absorbent est plus important dans les aérogels élaborés dans |'acétone et
['éthanol.

Le SnO:> présente un gap optique situé entre 3.6 et 4.1 eV [8].Ce qui signifie que |'absorption
optigue maximale entre la bande de valence vers |a bande de conduction (bande a bande) doit
sobserver entre 302 et 344 nm. Dans nos spectres, |es bandes |es plus importantes sont aussi
situées dans la méme gamme de longueurs d'onde. Ce qui montre que les cristalites de SnO:
élaborées présentent des gaps optiques situés entre 3.6 et 4.1 eV. Le spectre large UV-Visible
est composé d'une somme d'un tres grand nombre de bandes d absorption. Ces bandes sont
due a I'absorption des éectrons de la bande de valence vers des niveaux d'énergie situés dans
la bande interdite. Ces niveaux sont dus aux défauts intrinséques présents dans les aérogels
comme les lacunes de Sn*", les lacunes d'oxygéne, I'oxygéne en position interstitielle, de Sn**

en position interstitielle, sites de Sn occupé par O, sites de O% occupés par Sn**.
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Figure.ll1.5. Spectres UV-Visible des aérogels de SnO, éaborés dans les conditions
supercritiques de 3 solvants (isopropanol, éthanol et acétone).

111.3.2. Photoluminescence (PL)

La photoluminescence (PL) est une technique de spectroscopie qui permet de
caractériser les propriétés optiques des matériaux a étudier. Dans le cas d'un semi-
conducteur, les électrons de la bande de valence sont excités a l'aide d'un laser d’énergie
supérieure a celle de la bande interdite et passent ensuite vers la bande de conduction. Des
paires éectrons-trous (excitons) sont ainsi créées et se recombinent ensuite avec émission de
photons (lumiére). La mesure de cette énergie lumineuse émise indique la nature de la
recombinaison. La configuration expérimentale de laPL nous permet de collecter les photons
émis et de tracer le spectre d'émission du matériau en fonction de lalongueur d'onde. L'éude
de ce type de spectre nous fournira des informations sur ses différentes propriétés du matériau
telles que son gap optique, sa composition ains que la présence déventuels défauts
intrinseques ou extrinseques. Des fois, cette recombinaison se fait sans émettre de photons et
I'‘énergie de I'électron est aorsabsorbée par le réseau (création d'un phonon). Cette
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recombinaison est dite non-radiative.

Les spectres de photoluminescence (PL) des aérogels de SnO.€élaborés dans trois solvants
supercritiques (acétone, éhanol et isopropanol) sont représentés sur la figure 111.6. Les
spectres sont enregistrés a la température ambiante avec une longueur d'onde d'excitation
egae al,, = 250 nm et la collecte des photons émis est réalisée a partir de360 nm. Le pas

et lavitesse de balayage ont a été fixésa 0.1 nm et 200 nm/mn , respectivement.

Les 3 spectres des 3 agrogels ont la méme forme, possedent les mémes bandes d'émission qui
difféerent uniquement en intensité. Le spectre le plus intense est celui de I'aérogel élaboré dans
I'éthanol supercritique, par contre le spectre qui possede la plus faible intensité est celui de
I'aérogel élaboré dans l'isopropanol supercritique. Ceci montre que le nombre de
recombinaisons radiatives présentes dans les aérogel dépend forment des conditions de
sechage supercritiques de ce matériau ou de la nature du solvant supercritique utilisé. Ce
nombre est plus grand dans I'aérogel élaboré avecl'éhanol et il est plus petit dans celui

élaboré avec I'isopropanol.

Dans la plage 325-450 nm, les spectres sont composés de deux bandes d'émission larges qui
se trouvent dans la partie ultraviolette. L'une est centrée a 364 nm et I'autre a 396 nm.

De fagon générale, il y a presgue toujours une large et intense bande d'émission dans les
oxydes semi-conducteurs qui correspond aux transitions bande a bande. Dans ce type de
matériaux, il y a deux mécanismes d'émission qu'on rencontre fréqguemment. Le premier est
la recombinaison directe de |’ é@ectron de la bande de conduction et un trou dans la bande de
valence et qui donne lieu a une trés forte émission. Le gap optique de SnO; est de 3.6 eV pour
le massif et cette valeur augmente pour atteindre 4.1 eV pour des nanoparticules de ce méme
matériau. Ce qui montre que I'émission bande a bande dans le SnO, massif doit sobserver
entre 345 et 350 nm.

Mais, dans notre cas, labande d émission la plus proche du gap est observée a 364 nm (3,40
eV). Par conséquent, I'émission bande a bande n'a pas été réaisée dans notre cas, qui est
dailleurs, le résultat trouvé par beaucoup de chercheurs. Par exemple, Kim et a. [44] ont
préparé des couches minces de SnO> sur InP et ont constaté aussi I'absence de |'émission
bande a bande et ils I'ont expliqué par 1a limite de détection de la PL dans la gamme spectrale
du gap optique de SnO.. Nous pensons que la recombinaison des é ectrons avec les trous dans
la plage des longueurs d'onde associées au gap optique de SnO, se fait sans émettre de
photons, c'est a dire les transitions sont non radiatives (phonons).La bande a 364 nm est
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probablement due a la recombinaison des électrons des états localisés se trouvant sous la
bande de conduction (dans la bande interdite) vers la bande de valence. Ceci représente le
second cas de recombinaison (entre les états localisés et 1a bande de valence ou entre eux).
Ces centres |luminescents proches de la bande de conduction jouent le role de donneurs et sont
créés dans le SnOgpar les ions Sn™  en positions interstitielles et par les lacunes d'oxygénes
[45]. D'autre part, Brovelli et a. [46] ont montré que des lacunes d'oxygene dans des nano-
cristaux de SnO. dopé erbium générent des états localisés (agissant comme centres radiatifs
en PL) sous forme de niveaux donneurs peu profonds entre 0,03 et 0,3 eV en dessous du bas
dela bande de conduction SnO,. Par conséquent, |a bande d'émission observée au voisinage de
364 nm est probablement due aux lacunes d'oxygene dans les aérogels de SnO. qui forment
un niveau donneur d'énergie 0.2 €V en dessous des bans de la bande de conduction.

364 nm

300 Aérogels de SnO,

1,,=250 nm

250

Ethanol
200 -

Intesnité de la PL (u.a.)

Acétone
150 3 §
100 f Isopropanol
50 , ' , ' , ' , '
350 375 400 425 450

Longueur d'onde (nm)

Figure.ll1.6. Spectres de photoluminescence (PL) des aérogels de SnO> élaborés dans les

conditions supercritiques de 3 solvants (isopropanol, éthanol et acétone).

La bande d'émission observée a 396 nm est aussi probablement due aux

lacunesd'oxygene. Il a éé montré que dans les couches minces de SnO > et avec
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une excitation de 330 nm, une bande d'émission trés importante apparait a 396
nm[47]. De méme, I'émission bande a bande n'a pas été observée. L es auteurs de
cetravail ont attribué I'origine de I'émission 2396 nm aux lacunes d'oxygéne qui
interagissent avec I'éain inter fécial et conduisent a la formation d'un nombre
considérable de niveaux piégés donnant lieu a une émission PL élevée a 396 nm
[44].
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L’ objectif de ce travail est I’ @aboration et I’ é&ude des propriétés structurales et
optique des aérogels de SnO;, synthétisés par le procédé sol-gel suivi d'un séchage
dans les conditions supercritiques de trois solvants organiques (acétone (239 °C, 60
bars), éhanol (246 °C, 70 bars) et isopropanol (242 °C, 88 bars)). La source des ions
métalliques est le tétrachlorure d'étain (SnCls, 5H20). Les poudres obtenues ont été
caractérisées par la DRX (diffraction des rayons X, la spectroscopie infrarouge a
transformée de Fourier (FT-IR), la spectroscopie UV-visible et la spectroscopie de
photol uminescence.

La DRX amontré que les poudres synthétisées sont formées da nanoparticules SnO-
de structure tétragonale de type rutile et de taille inférieures a5 nm. La diffraction des
pics est plus intense dans |'aérogel éaboré dans I'isopropanol. Comparé au SnO-
standard, le parameétre a = b a été trouvé plus petit dans les aérogels élaborés dans
I'acétone et I'éhanol contrairement au parametrec. Dans |'aérogel élaboré avec
I'isopropanal, I'inverse a été obtenu. Ce résultat montre que le stress exercé sur les
particules de SnO. pendant le processus d'éaboration dépend des conditions
supercritiques et de la nature du solvant utilisé: I’éhanol et I'acétone exercent des
contraintes de compression suivant |'axe ¢ par contre, l'isopropanol exerce des

contraintes de compression suivant des directions perpendiculaires al'axe c.

Les spectres ATR ont confirmé la formation de SnO; par la présence des liaisons Sn-
OH, Sn-O et Sn-O-Sn dans les aérogel s obtenus. Ces bandes sont plus intenses dans
I'aérogel élaboré avec I'éthanol. La position des différentes bandes d'absorption
différe légerement d'un solvant a un autre. L'effet du solvant supercritique est observé
au niveau de l'intensité des différentes bandes d'absorption infrarouge.

L'analyse par spectroscopie UV-visible montre que les nanoparticules
élaborées absorbent dans tous les spectres investis. La bande la plus intense est
observée entre 302 et 344 nm correspondant a |'absorption bande a bande (gap optique
entre 3.6 et 4.1 eV). Le spectre éendu des aérogels élaborés indique I'existence de

beaucoup de niveaux énergétiques crées par des impuretés intrinseques comme les
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lacunes d'oxygéne et le Sn interstitiel. L'effet du co-solvant sobserve uniquement

dans l'intensité des bandes d'absorption.

L es spectres de photoluminescence (PL) des aérogels de SnO; élaborés possedent les
mémes bandes d'émission qui different uniquement en intensité. Le spectre les plus
intenses est obtenu avec I'éhanol et le plus faible avec I'isopropanol. Ceci montre
gue le nombre de transitions radiatives présentes dans les aérogel dépend forment
des conditions de séchage supercritiques. Les transitions radiatives bande a bande sont
absentes dans les spectres indiquant que les recombinaisons des éectrons de BC vers
BV se font de fagon non radiatives (phonons) dans les agrogels élaborés. Les spectres
ont la méme allure et sont composés de deux bandes d'émission UV a 364 nm et 396
nm. La premiére est due aux lacunes d'oxygene et aux Sn*" interstitiels et la seconde,
aux lacunes d'oxygéne qui interagissent avec lesions Sn* se trouvant aux interfaces.
L'effet des conditions supercritiques est observé dans la nature des recombinaisons
(radiatives ou non radiatives) des éectrons entre les niveaux d'énergies localisés dans
labande interdite et les trous de la bande de valence.
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