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RESUME

Dans ce travail, une étude des propriétés structurale et optique des couches
minces de trioxyde de bismuth Bi:0s a été établie. Les couches minces ont été
élaborées par la technique de pulvérisation chimique réactive en phase
liquide “spray pyrolysis” sur des substrats en verre. Les échantillons obtenus
ont été traités thermiquement a 400°C, 450°C et 500°C pendant 2h. Des
analyses par diffraction des rayons X ont montrés que les couches minces
cristallisent dans la phase a-Biz03 monoclinique et 3-Biz03 tétragonale avec
la premiére comme phase majoritaire. La taille moyenne des grains calculée
augmente avec la température de traitement thermique post dépét.La
caractérisation optique par spectrophotométre UV-Vis, a montrée que la
transmittance optique diminue en augmentant la température de
traitement thermique et elle varie entre 90% et 70%,et I'absorbance de la
couche mince traitée a 450°C pendant 2h est importante par apport a celles

traitées a 400°C et 500°Cpendant 2h.
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Abstract

In this paper the structural and optical properties of bismuth oxide
thin films were studied. The Bi203 thin films were prepared by spray
pyrolysis method from aqueous Bi (NOs)s solution onto the glass
substrates at substrate temperature 350°C.These films were
annealed at 400°C, 450°C and 500°C for 2 hours. The XRD results
show that the phases of obtained films were monoclinic a-Bi:03 as
predominate phase, and tetragonal [3-Biz0s3. The average grain size of
the annealed films was increase with the increase of annealing temperature.
The spectrophotometry mesurement carried out with UV-VIS
spectrophotometer indicate that the percent transmittance decrease with
the increase of annealing temperature frome 90% to 70%. The absorbance
of thin films annealed at 450°C was the higher than those annealed at 400°C

and 500°C.
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1. Introduction :

Le trioxyde de bismuth Bi,03; fait partie des oxydes
transparents conducteurs (OTC), il présente une importance
cruciale dans la technologie a semi-conducteur moderne. Ce
matériau est utilisé dans diverses applications, telles que les
cellules photovoltaiques [1], les revétements optiques et les
systémes optoélectroniques [2], les piles a combustibles [3],

et les capteurs de gaz (02, CO2, NO) [4].

Il existe 6 phases cristallographiques différentes de cet
oxyde a I’état massif deux phases stables : a (monoclinique)
a partir de la température ambiante jusqu'a 730°C, et 6
(cubique a faces centrées) au-dessus de 730°C jusqu’a la
température de fusion, deux phases métastables
apparaissent lors de refroidissement de la phase &: f

(tétragonale) et y (cubique centrée), la transformation de ces
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phases se produit autour de 650°C et 640°C respectivement,
les deux autres phases métastables ont été obtenues dans
des conditions particulieres:  (triclinique) et €

(orthorhombique) [5][6].

Les différentes phases de ce matériau posseédent des
propriétés structurale, électrique et optique distinctes telles
que la largeur de la bande interdite optique qui varie entre 2
et 3.96 eV [7]. La structure cristalline, la composition des
phases et les propriétés optiques dépondent fortement du
procédé et les conditions d’élaborations en couches minces

et le traitement thermique post dépot.

Dans cet article nous présentons une étude des propriétés
structurale et optique de couches minces de Bi;03 élaborées
sur des substrats en verre par la pulvérisation chimique
réactive en phase liquide “spray pyrolysis ” apres avoir subir un
traitement thermique a des températures de 400°C, 450°C et 500°C

pendant 2heures.

2. Méthode Expérimentale :
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Les substrats utilisés étaient en verre de dimension
(26x10x1) mm3, nous les avons nettoyés en premier temps a
I'aide de I'acétone et I’éthanol, et rincés abondamment a ’eau
distillée, et en deuxieme temps par bain a ultrason pour
éliminer les traces de la graisse, la poussiere et les rayures,

puis nous les avons séchées a I'air.

La solution utilisée a été préparée par la dissolution d’une
quantité de nitrate de bismuth [Bi(NO3)3;.5H20]dans I'eau
déionisée a une concentration de 0.1M. Des gouttes d’acide
chlorhydrique (HCI) concentrées ont été ajoutées pour

dissoudre totalement le nitrate de bismuth subsistant.

Les couches minces de Bi,03; ont été élaborées par la
pulvérisation de la solution sur des substrats en verre
préalablement nettoyés et préchauffés a une température de
350°C, avec un dispositif de dépét de marque HOLMARC
Model HO-TH-04, a travers une seringue en verre ajustable,
avec un débit de 200 pl/min ensuite 300 ul/min pendant 10

et 5 min respectivement, en utilisant de I'air a 1.5 bar de
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pression comme gaz porteur. Les couches minces obtenues
ont subi un traitement thermique dans un four tubulaire
programmable de marque MAGMA THERM pendant 2heures,

aux températures suivantes : 400°C, 450°C et 500 °C.

La caractérisation structurale a été effectuée par Ila
diffraction des rayons X (DRX) a [l'aide d’'un
diffractometre BRUKER D8 en utilisant la raie Cu Kol de
A=1.5406 A. Les spectres d’absorbance et de transmittance
ont été obtenues au moyen d'un spectrophotometre de
marque SPECORD 210 Plus, dans le domaine spectrale 190-

1100 nm.

Nous avons mesuré aussi I’épaisseur des couches minces
élaborées en utilisant un profilometre de marque BRUKER

Dektak XT.

3. Résultats et discussion :

3.1.Propriétés structurales :
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Intensité (u.a.)

Les diffractogrammes de rayons X des couches minces de
Bi»0s3, traités thermiquement a 400°C, 450 °C et 500 °C,
sont représentés sur la fig.1. On peut constater que les
couches minces obtenues sont de nature polycristalline,
elles sont principalement constituées de «a-Bi,03
monoclinique et (-Bi;03; tétragonal avec la premiére

comme phase majoritaire.
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Figure 1 Diagramme de diffraction des rayons X des couches minces
de Bi:03 apres des traitements thermiques de 2h a : 400°C (a),
450°C (b) et 500°C (c)

L’intensité des pics d’orientation Monoclinique diminue
en fonction de la température de traitement thermique,
cependant celle de pic d’orientation tétragonal présente la
méme intensité a 400 et 500°C, et il est moins intense a

500°C.

D’aprés les mesures par profilomeétre, 1’épaisseur des
couches minces de Bi;03 obtenues est de 188 nm. La taille
moyenne des grains D a été calculéea partir des données
de DRX par la formule de Scherrer [7]:

D =091/ Bcosb

Ould est la longueur d’'onde des rayons X, 6 l’angle de
Bragg et fla valeur de I'élargissement réel de la raie de
diffraction. La valeur 0.9 c’est une constante prend cette
valeur lorsque I’élargissement f est pris a mis hauteur de
la raie de diffraction, cette derniére est calculée par la

formule de Warren [8] :
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BZZBZ+b2

Tel que Best I’élargissement expérimental dont la valeur
est donnée directement par le logiciel de traitement de
données, et best 1'élargissement instrumental propre au

diffractogramme.

D’aprés les calculs, la taille moyenne des grains D
augmente en fonction de la température de traitement
thermique et elle vaut: 43nm, 48 nm et 53 nm a 400°C,

450°C, 500°C respectivement.

3.2.Propriétés optiques :

Les figs. 2 et 3 représentent respectivement I'absorbance et la
transmittance optiques des couches minces de Bi,03 traités a
400 °C, 450 °C et 500°C pendant 2 heures, en fonction de la
longueur d’onde A dans le domaine d’UV-Visible [190-1100 nm)].
On observe bien sur la fig. 2 que lI'absorbance des couches

minces traité a 450 °C est importante par rapport a celles traités
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400°C et 500°C dans le domaine des longueurs d’onde

(I

inférieure a 300 nm. Dans le domaine du visible I'absorbance
augmente en augmentant la température de traitement
thermique, cette augmentation est due a 'augmentation de la
taille des cristallites.Les courbes de la fig. 3 montrent que la
transmittance dans le domaine visible (380-780 nm) varie entre
70 et 90%, et elle diminue en augmentant la température de

traitement thermique.

14 ——400°C
' 450°C

1,2 4
—500°C

1,0 4
0,84
0,6 4

0.4

Absorbance (u.a.)

024 (a)

0,0 4 (c)

r T T T T T T T
200 400 600 800 1000
Longueur d'onde (nm)

Figure 2 Spectres de I'absorbance des couches minces de Bi203 traitées
thermiquementa : 400°C (a), 450°C (b) et 500 °C (c) pendant 2heures
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Figure 3 Spectres de la transmittance des couches minces de Biz03 traitées
thermiquementa : 400°C (a), 450°C (b) et 500 °C (c) pendant 2 heures

4. Conclusion

Des couches minces de trioxyde de bismuth Bi,Ospolycristallin
constituées de la phase monoclinique et tétragonal peuvent étre
élaborées par la technique de pulvérisation chimique réactive en
phase liquide «spray pyrolysis », sur des substrats en verre traitées
thermiquement a 400°C, 450°C et 500°C, pendant 2 heures. la
taillemoyenne des grains des couches minces augmente avec

I'augmentation de la températutre de traitement thermique.
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L’étude des propriétés optiques a montrée que dans le domaine du
visible'absorbance augment en augmentantla température de

traitement thermique, et la transmittance diminue.
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