République Algérienne Démocratique et Populaire

Ministére de I’Enseignement Supérieur et de la ~cherche “ientifique
Université Mohamed
Khider - Biskra / \
Faculté des Sciences
Exactes et Sciences de la

Nature et de la Vie

These présentée en vue de |’obtention du dipléme de:
Doctorat LMD
Option:

Physique des matériaux

Théme

Optimisation des conditions d’élaboration des couches minces

d’oxyde d’étain SnO:2 par spray

( 0
(Optimization of elaboration conditions of tin oxide Sn02 thin films
by spray)
Par

Allag Abdlekrim

Jury
Nom et Prénom Grade Etablissement Qualité
Ben Temam Hachemi Professeur Université de Biskra Président
Rahmane Saad Professeur Université de Biskra Encadreur
Ouahab Abdelouahab Professeur Université de Biskra Examinateur
Ben Haoua Boubaker Professeur Université d'El Oued Examinateur



Sommaire

Sommaire
Liste des figures
Liste des tableaux

Introduction générale

Partie Théorique

Chapitrel: recherche bibliographique

I-1- Les oxydes transparents cONAUCIEUIS (TC O ) it 1
I- 1- 1) Définition d’un Matérial T C O ..ot bbbt 1
| -1- 2) Les propriétés des oxydes transparents conducteurs (TCO) ..ccoerreiirniiieieneieneneseeeenes 1
I- 1- 2-1) Propriétés Electriques deS TC O .t sr e ene s 1
I- 1- 2-2) Les propriétés optiques des oxydes transparents CONAUCLEUTS......ccovvevvvveivverierereeiinnnns 4
I-1-3-Corrélations des propriétés optiques et EleCtriQUES....ccovireiiiciiiie i 8

I-1-4-Criteres de choix des oxydes transparents CONAUCTEUIS......couiiiriieeereirieese e 9
I- 1- 5- Applications des oxydes transparents CONAUCTEUIS.....ccevvevivrieriere e 10
[-2- DIoXYde d761aIN (SNO2) it b bttt b et b e b et bttt ebe s 10
[-2-1-Structure Cristalling SNO2Z.......coi it et et st seene e 10
1-2-2-STrUCTUIE BlECTIONIGUE.....cui ittt et et et seeteebesbesteseenn e 1
I-2-3-Structure électronique de la bande interdite de SNO2........ccocvvvieiivciccre e 12
o T o] 13 (=TT 0] o1 Lo U= 13
I-2-5- Les différentes phases de 1’0xyde d’8taiN ... 13
[-2-6-L8 CROIX AU SNO2Z....iiiiiiiiie ettt bbbttt bbbt b bbbt s bt bt eb et ene e e 14
I-2-7- Domaines d’application d& SNO2........ccciiiii e 14
[-3- COUCNES M I CES ittt ettt bbbt e b bbb bbbt b bbb s b b e se e b st e Rt se et se bt se et e e ebens 15
1-3 -1-DEFIiNition d’UNE COUCNE M N CE i 15
I-1 -4- Formation et croissance d’une COUCNE MINCE.....ccoiiiiiiiiii i 15
1-4-2- Technologies POUT 185 CAPLEUIS...cciiii ittt st er e e s 17

Références



Chapitre2: Les techniques d’élaboration et les méthodes de
caractérisations de couches minces

I1-1) Techniques de dépOt des COUCNES MINCES. ..o iiiiirieice e e 18
11-2) TECHNIQUE U8 SPIAY .iiiiiiiiiiiiiie ettt st a ettt e st e e seeseesaetesaeebesbesaesseneesaenessennenteseeneas 19
11-2-1) ChOiX € 18 tECHNTQUE .c.iieiciece ettt st te e sresresranaeneneas 19
A o [ AT WL 4o OSSPSR 19
e ) I e U] A=Y 1YY o o o S 19
1 B - U ¢ Y4 (0] Y] SRRSO 19
11-2 -5)-Principe général du ProCEAE SPIray ..ottt 21
1 -2-6) GENEration de OULTE BT S i e 21
Il -2-7) Réaction chimique Sur e SUDSTIAt ......ccociiiiiii e 21
11 -2-8) Parametres modulables ... 22
11-3) Les méthodes de caractérisations de couches minces de SNO2.......cccceviiniiinneiseneneennns 22
[1-3-1) MESUIE 08 I8 P@ISSEUN ....uiiiitieiititiete ettt sttt b bbb s bt b st b e st sbe e b e e e 22
11-3 -2) Diffraction des FAYONS X .ottt er et sr e benae e e 22
[1-3 =2-1) D TINTTION vttt ettt sttt et ettt e s e et et e e e b senes 23
11-3 -2-2) Principe de mesure de diffraction de rayon X: .. 23
T ) I o 1o L= = 3 =Y o o [T 24
[1-3 -2-4) Les propri€tés StrUCTUNEIIES ..o e 25
[1-3 -2-4-3) les parametres de Maille. ..o 25
11-3 -2-4-b) Détermination de la taille des cristallites (grains).....ccccvvviieieieiiesiisiesese e, 26
11-3 -2-4-c) Détermination des CONTraiNteS...cciiiii e e 26
11-3 -2-4-d) Coefficient de texture TC(NKI).......cocoiiiiiiiiieee e 27
11-3 -3) La microscopie a force atomique (AFM ). 27
[1-3 =3-1) GANBIAIITES. ..ottt bbb et e et et e enas 27
T R I o T od 1 o Y- OSSPSR 27
11-3-4) Analyse élémentaire des AEP OIS .o e e 28
[1-3 -5) SPectroSCOPie UV -V iSTDIE .o et 29
11-3 =5-1) D BTINTTION oottt ettt e b s be st et e s be e e e etesbesnestenrees 29
11-3 -5-2) Les spectres de tranSmittanCe.....coccieeie e 30
I1-3 -5-2-3) Détermination du coefficient d’absSOrption ... 31
11-3-5-2-b) Détermination de la largeur de la bande interdite et de I'énergie d'Urbach........... 31
11-3-6) La CONAUCHIVITE ElECTIIQUE...uiiiiieeici ettt 33

Références



Partie Expérimentale

Chapitre3: L’optimisation des couches mince de Sn02

H-1-E1ab0ration 08 COUCRES. ..ottt 35
I -1-1) Montage eXpérimental ULTHISE ... 35
I -1-2) Préparation deS SUDSTIATS. ..ottt bbb 37

I -1-2- 1) Choix du substrat de dépOt.......cceeiiiiiiiece e 37
I -1-2-2) Nettoyage deS SUDSTIatS .ot bt bbb 37
I -1-3)-Préparation des SOIUTIONS .ot 38
I -1-4- DEPOSItION AES COUCNES ..ottt 39
H1-2-RESUIALS BT OISCUSSTONS . c.c. ittt et bbbt e bt et et sb e b e 41

I11-2-1-Influence de la molarité de la solution sur les propriétés des couches minces

o T=I0] 112U 42
I11-2-2-Influence de temps de dép6t sur les Propriétés des couches minces

A8 SNUZ ettt enen 52

I11-2-3-Influence de Température du substrat sur les Propriétés des couches minces

I11-2-4- Influence de la nature de la solution de base sur les propriétés des couches minces

A8 SNUZ oottt bbbt 72
I11-2-5- Influence du dissolvant sur les propriétés des couches minces de SNO2........c.cccvenenees 76
Références

Chapitre4: application des couches mince de Sn02

IV-1-.Définition et classification des Capteurs de gaz......covirriiriiiriieninineeee e 84
IV-2- Mécanismes de Conduction des Capteurs de Qaz......cccoveereiereneninenieenee e 86
IV-3- Paramétres d'influence et de facteurs de performance des capteurs MUS........c..cccouveeee. 88
IV-4- CAPTEURS DE GAZ A BASE D’OXYDE DETAIN oot 89
IV-4-1- Variation du tYPe € QAzZ...ccceoiieriie ettt e et s 89
IV-4-2- La Variation de la concentration de gaz.....c.cccoceeieiieievcinisie s 91
Références

Conclusion general



Liste des Figure

Figure - I -1- Structure des bandes du: a)TCO non dopé etb) TCO dopé....ccccovvvevvrerericirceenenn, 4

Figure-1-2 : Facteurs de transmission, réflexion et absorption d’un oxyde transparent

(oo 0T LV To] (U1 OO OSSPSR 6
Figure 1-3: maille élémentaire du réseau de l'oxyde d'étain......ccooiiiiiiiiiinienne e 1
Figure 1-4: Diagramme énergétique de SNO2 ... 12
Figure I-5: Présentation de la bande interdite de I’oxyde d’étain ......cccocveiiniiiniiiniincnse e, 13
Figure -1-6- les modes de croissance de COUCNES MINCES....ccoiiieiiiiereiieiesieiee e eeeee s 16
Figure - 1l -1- Présentation des principaux procédés de dépdt de couches minces........c........ 18
Figure - 1l -2- Schéma de décomposition d'un aérosol en fonction de latempérature............. 20
Figure - 1l -3- Dispositif expérimental de diffraction des rayons X ..., 23

Figure - Il -4- : Loi de Bragg donnant les directions ou les interférences sont

(o0 L 13 (T £ o= SRRSO 24
Figure - Il -5- Diffractomeétre de type (BRUKER - AXS type D8 ADVENCE)....cccccevevennnn. 25
Figure - 11 -6-Fichier ASTM d€ SNO2......ccoiiiiieceese sttt sttt sn e 26

Figure - Il -7- (a) Schéma de principe d’un microscope a force atomique (AFM).
(b) Détail de la zone d’interaction pointe-échantillon........cccccoooviiiiiicc e 28

Figure 11-8: Représentation schématique de l'interaction entre un faisceau

d'électrons et la surface d'un EChantilloN ... 29
Figure - 1l -9- Représentation schématique du spectrophotométre UV-Visible.......cccccoeeene. 30
Figure - Il -10- Spectre de transmittance en fonction de la longueur d'onde.......ccccecevvvviivennnne 31

Figure - Il -11- Fonction de distribution des états d’énergie dans les bandes pour un
SEMi-CONAUCTEUN CRISTAITIN....cuiiii ettt 32
Figure - 11 -12- Détermination d’éNergie dU Gap «..ccooeoereireirre et 32

Figure - 1l -13- Fonction de distribution des états d’énergie dans les bandes

Empiétement des queues dans 185 DANAES......ccc e 33
Figure - 1l -14- Méthode de qUAtre POINTES. ..o cieiie et 34
Figure - 1l -15-Montage expérimental de la technique des quatre pOiNtesS......ccvevvvrierrennnne. 34
Figure - 11l -1: Schéma de montage expérimental du systéme de spray pneumatique.............. 35
Figure - 11l -2: Montage expérimental du systéme de spray pyrolyse pneumatique.................. 36

Figure - 111 -3: Spectre EDX avec image MEB de couche mince de SnO2
Lo LT Lo TY=T I N ET O OSSR 41



Figure - III -4- Spectres de diffraction des rayons X du SnO, pour différentes molarités......42

Figure - III -5- Variation de TC(hkl) avec la concentration de solution des couches minces de

Figure - III -6-Les variations de la taille des grains, la déformation et la densité de dislocations
avec la concentration de la solution........................ 45
Figure - I1I -7- Les images de surface du microscope a force atomique (AFM) du film SnO,
en fonction de la concentration de solution.......................... 46
Figure - III -8-Spectres de transmittance optique des couches déposées avec différentes
molarités de SOIULION. .. ... 47
Figure ITI-9- La variation de (ahv)®en fonction de(hv) pour la détermination du gap d’énergie

par l'extrapolation. L’insert pour déterminer I’énergie d’urbach d’une couche mince de

SN0 . 48
Figure I11I-10- La variation du gap optique E, et du désordre Eoy des couches mince de SnO,

en fonction de la molarit€. ........ .. .. .. 49
Figure I1I-11- Fonction de distribution des états d’énergie dans les bandes..................... 49

Figure II1-12-La variation de la résistance surfacique, la taille de grain et la transmittance des
couches mince de SnO; en fonctionde lamolarité................................................... 51

Figure I1I-13-Variation de I’épaisseur des couches minces de SnO; en fonction de temps de

Figure II1-15- Variation de TC(hkl)en fonction de I’épaisseur (temps de dépét) des couches
minces de SnOg. . ... 54
Figure I1I-16-La variation de la taille des grains, la déformation et la densité de dislocations
avec I’épaisseur (le temps de dépot) ... ... 56
Figure - III -17-Les images de surface du microscope a force atomique (AFM) des films SnO,
préparés a différente temps de dépdt. ... ... 56

Figure II1-18- Spectres de transmittance optique des couches déposées a différentes temps de

Figure II1-19- La variation du gap optique et le désordre des couches mince de SnO, en
fonction de I'épaisseur de films........... .. .. ... .. ... .. 59
Figure I1I-20- La variation de la résistivité des couches mince de SnO; en fonction de
I'épaisseur du fillm. .. ... . 61
Figure I1I-21 : La variation de la vitesse de croissance des couches mince de SnO; en fonction

de la température du substrat........... .. .. .. 62.



Figure II1-22-Spectres de diffraction des rayons X du SnO; pour différentes température de
SUDSEIAL. ... 64
Figure I11-23- La variation de coefficient de texturisation TC(110) des films de SnO; en
fonction de la température du substrat.......................... . 67
Figure - III -24-Les images de surface du microscope a force atomique (AFM) du film SnO,
en fonction de température de substrat..................... ... 67
Figure I1I-25- Spectres de transmittance optique des couches mince de SnO; en fonction de la
température du SUDSTrat. .. ........ ... ... 69
Figure ITI-26- La variation de (ahv)® en fonction de (hv) pour détermination du gap d’énergie
par l'extrapolation d’une couche mince de SnO; (I’insert : la variation de gap optique en
fonction de la température du substrat). ...................... 70
Figure I1I-27- La variation de figure de mérite dans la région visible pour différentes
températures de substrat. ... ... .. .. .. 71
Figure I11-28- Spectres de diffraction des rayons X des films mince de SnO; pour différentes
nature de la solutionde base...................... 73
Figure II1-29- Spectres de transmittance optique des couches déposées avec différentes nature
delasolution de base......... ... ... 74
Figure I1I-30- Spectres de diffraction des rayons X des films mince de SnO; en fonction de
différentes dissoOlvant. ... ... ... . 77
Figure - III -31-Les images de surface du microscope a force atomique (AFM) des films SnO,
préparé avec différente dissolvant................. .. ... ... 79
Figure II1-32- Spectres de transmittance optique des couches mince de SnO, déposées avec
différentes dissolvant....... ... ... 80
Figure ITI-33- La variation de (ahv)® en fonction de (hv) pour la détermination du gap d’une
couche mince de SnO; (I’insert: pour déterminer 1’énergie d’urbach) ........................... 81
Figure I11-34- La variation du gap optique et le désordre des couches mince de SnO, déposées
avec différentes dissolvant........ ... . 82
Figure IV-1- Représentation schématique d’un capteur chimique (ou CI représente ’interface
chimique et TT le transducteur).................. ... 84
Figure IV-2-Vue schématique de la détection de gaz (L - épaisseur de la couche de

AEPICLION) . .. . . 86
Figure IV-3- Diagramme d’énergie pour SnO;.cavec I’oxygene adsorbé chargé négativement,
ou: Eq: barriere de potentiel; Ep: Niveau de Fermi ; Ep: niveau donneur; Ec: le plus bas niveau
de la Bande de Conduction; Ey: le plus haut niveau de la Bande de Valence ; Ecp: profondeur

du niveau donneur; Ecy: bande d’énergie entre Ecet Ev........................................... 87



Figure IV-4- Modgele de barriere de potentiel aux joints de grains (a) gaz réducteurs et (b) gaz
OXYAANES . . 87
Figure IV-5- Spectres de transmittance optique d’une couche mince de SnO, en fonction du

BYPE € GaZ. .. 90
Figure IV-6- Spectres de transmittance optique d’une couche mince de SnO, en fonction de la

concentration de GazZ. ... ... ... ... ... i 91

Figure IV-7- Réponse d’une couche mince de SnO; versus la concentration de gaz............ 92



Tableau | -1 :Largeur des bandes interdites de quelques TC O ..oociieiicinrienniis e 2
Tableau I-2:Facteurs de mérite Q /a pour qUEIqQUES T C O ..cvcviiiiciieceecre e 9
Tableau I11-1: tableau récapitulatif des conditions expérimentales des 5 séries de dépét
LU LT =TSRSS 40
Tableau I11-2 : les parametres de maille a et c, la distance inter réticulaire, la taille de grain, la
déformation et la densité de dislocation des films de SNO2........cccoeoiiiniiiii e 44

Tableau 111-3-Les parametres des propriétés optiques et électriques des films de

Tableau Il1-4- Les paramétres de maille a et c, la distances inter réticulaires, I'épaisseur et
l'intensité du film des films de SNO 2. 55

Tableau Il11-5- Les propriétés optiques en fonction d'épaisseur des films de

Tableau I11-6- Les paramétres des propriétés électriques en fonction d'épaisseur

0ES FIIMS U8 SNO 2.t bbbt b et e et se bt e bt b bt beb e b bt st ne s 60
Tableau I11-7- Les paramétres de maille a et c, distance inter réticulaire, 2 théta et

I'épaisseur des films de SnO2en fonction de la température du substrat........c.ccocvevvererecnenenn, 65
Tableau I11-8- La taille des grains, la déformation et la densité de dislocation des films de
Sn02en fonction de la température du SUBSEIat........covev i 66
Tableau 111-9- les coefficients de texturisation TC(hkl) des films de SnO2 en fonction de la
TEMPEArAtUre AU SUDSTIAL. . cciiiiieicece st sttt e et e ae s aesa et e e e eeneens 66
Tableau I11-10- Les parameétres des propriétés optiques et électriques des films de SnO2 en
fonction de latempérature du SUDSEIAL. ..o 70
Tableau 111-11- L'épaisseur et la vitesse de croissance des films de SnO2 pour différentes
[TV T 21U SO TRUTPTROTRTRTN 72
Tableau I11-12- Les parameétres de maille a et ¢, la distance inter réticulaires, la taille des
grains, la déformation et la densité de dislocations des films de SnO2 pour différentes nature
AE 12 SOIULION T8 DASE vttt ettt b ettt b et bt seene s 73
Tableau I11-13- Les paramétres des propriétés optiques et électriques des films de SnO2pour
différentes nature de 1a SOIULION A8 DASE....couiiiiicce e 75
Tableau Il1-14- L'épaisseur et la vitesse de croissance des films de SnO2 pour différentes

Lo ST o] AVZ: 121 SRR 76



Tableau I11-15- Les parameétres de maille a et ¢, la distance inter réticulaires, la taille des
grain, la déformation et la densité de dislocations des films de SnO2 pour différentes
Lo LTS V2= o 1 SRS 78
Tableau I11-16- La variation du gap optique et le désordre des couches mince de SnO2
déposées avec diffErentes diSSOIVANT......cccc i rens 81
Tableau I11-17- Les parametres des propriétés optiques et électriques des films de SnO2 pour
QIFFErENtES dISSOIVANT ..ottt st ee 82.
Tableau 1V-1: Comportement des capteurs de gaz MOS exposés a des gaz réducteurs ou
LoD QY I U -SSR 88
Tableau IV-2- La résistance surfacique et la réponse de la couche de SnO2 en fonction du

type de gaz (réducteur 8t OXYAANT) ..ottt 90



Introduction génerale



Introduction générale

Les oxydes transparents et conducteurs (TCO) sont des matériaux remarquables dans
de nombreux domaines. L’existence de leur double propriété, conductivité électrique et
transparence dans le visible, fait d’eux des candidats idéaux pour des applications en

photovoltaique et en optoélectronique.

Ces matériaux, ont ¢té déposés en couches minces par le biais de plusieurs
techniques comme la pulvérisation magnétron radio fréquence (PMRF), le dépdt pulsé de
laser (PLD), la pyrolyse de jet (PS), pulvérisation cathodique, la technique sol-gel et la
technique Spray pyrolyse .

Parmi les oxydes transparents conducteurs, les couches minces d’oxyde d'étain
connaissent depuis de nombreuses années un intérét industriel du fait de leurs propriétés
particuliéres telles que leur caractére semiconducteur de type n, une transmission optique
¢levée dans le domaine du visible, la réflexion dans l'infrarouge ainsi qu'une bonne résistance
chimique afin de constituer des barriéres thermiques transparentes et plus récemment a partir

de dépots cristallins appropriés pour la conception de capteurs chimiques.
L’objectif de notre travail, est:

» L’optimisation de la qualité¢ des films minces de SnO; par 1’étude de l'influence des
conditions opératoires sur les propriétés des couches (molarité, temps, température, la solution

de base, dissolvant).

* Etude de I’influence des gaz sur les propriétés optiques et €lectriques des couches minces de

SnO; optimisées.

Pour étudier ces parametres, on a effectué différentes caractérisations. Les propriétés
physiques de ces films ont été étudiées en fonction des conditions expérimentales. Pour ce
faire, nous avons caractérisé nos films optiquement par la technique de spectroscopie UV-
Visible, structuralement par la diffraction des rayons X et électriquement par la méthode
quatre pointes ainsi que la morphologie de surface par le microscope a force atomique (4FM)

et La composition chimique des films déposés a €té estimée par microanalyse X.



Notre travail de recherche est présenté dans un manuscrit structuré en deux parties

comme suit :

La premiére partie embrasse les chapitres 1 et 2, le premier chapitre regroupe les
résultats d’une recherche bibliographique sur 1’oxyde transparent conducteur TCO «
définition, propriétés, applications ... » et particuliecrement ’oxyde d’étain « propriétés,
domaines d’application ... », et sur les couches minces « définition, formation et croissance

. ». Le deuxiéme chapitre, est consacré a la description des techniques d’¢laboration des
couches minces particulierement la technique Spray pyrolyse, ainsi que les méthodes de
caractérisations des couches minces de SnO, utilisées dans ce travail, la technique de
spectroscopie UV-Visible, la diffraction des rayons X et la méthode quatre pointes ainsi que
la microscopie a force atomique (AFM), la microscopie €lectronique a balayage (MEB) et la

spectroscopie de dispersion d’énergie de rayons X (EDX).

La deuxiéme partie comprend les chapitres 3, 4 : le troisiéme chapitre présente
la description de différentes étapes d'élaboration des films minces d'oxyde d’étain par le
systéme spray pneumatique. Nous intéressons, par la suite, a I’étude de ’effet des parameétres
de dépot tels que : la température du substrat, la concentration des précurseurs, le temps de
déposition, la nature de la solution de base et le dissolvant. Par la suite le quatriéme

chapitre, présente 1’étude de I'influence des gaz sur les propriétés de couche mince de SnO».

En conclusion on récapitulera les résultats essentiels de ce travail de thése et on

donnera des perspectives sur la continuité des travaux de recherches.
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Chapitre1

recherche bibliographique



Dans ce chapitre nous présentons une étude bibliographique sur les oxydes
transparents conducteurs et particulierement I'oxyde d’étain SnO2 ainsi que leurs propriétés
essentielles (cristallographiques, électriques et optiques) et quelques applications, suivies par
présentation des étapes de formation et croissance d’une couche mince.

I-1- Les oxydes transparents conducteurs (TCO)
I- 1- 1) Définition d’un matériau TCO:

Un excellent TCO est défini par une forte conductivité électrique combinée avec une
faible absorption dans le visible. En général, ces deux caractéristiques sont liées a |’épaisseur
de la couche déposée. Par exemple, elles dépendent de la taille des grains, qui, usuellement
croit avec I’épaisseur du film. Les TCO les plus connus sont les oxydes d’indium, de
cadmium, d’étain, de zinc et de gallium [1]. Couramment, les oxydes sont dopés par un métal.
Cependant ce dopant métallique n’est actif que lorsqu’il se substitue au métal primaire. La
bande de conduction est alors, fortement perturbée par chaque atome dopant, la diffusion des
électrons de conduction est alors accrue, et la mobilité et en conséquence la conduction chute.
C’est pourquoi certains oxydes sont dopés avec du fluor, qui, lorsqu’il se substitue a
I’oxygene, engendre une perturbation de la bande de valence, ce qui minimise la diffusion des

électrons de conduction [1].

I -1- 2) Les propriétés des oxydes transparents conducteurs (TCO)
I- 1- 2-1) Propriétés électriques des TCO

Les études réalisées sur les oxydes semi-conducteurs ont montré que les propriétés
de transport dépendent fortement de la sous-steechiométrie ainsi que de la nature et la quantité
d'impuretés introduites dans le matériau par le dopage. En effet, ces deux phénoménes
engendrent une conduction électrique de type n. Les propriétés électriques des oxydes
transparents conducteurs sont étudiées depuis les années 1970. Ces propriétés électriques sont

décrites par celles des semi-conducteurs a large gap [2,3].

La largeur de la bande interdite des TCO
Les oxydes transparents conducteurs ont un large gap qui varie entre 3,01 et 4,6 eV
(tableau I -1). Les largeurs des bandes interdites des oxydes transparents varient selon la

méthode utilisée pour leurs dép6ts [2].



Tableau I -1 : Largeur des bandes interdites de quelques TCO

Le TCO Le gap (eV)
SnO, (3,6-4,2)
ZnO 3,2-3,3)
ITO 4,2
7TO >3
TiO; (3-3,2)

< La conductivité électrique : ¢ (. cm)™
Du fait de I’aspect semi-conducteur dégénéré de ces matériaux, leur conductivité ¢ se
réduit a:
c=q.n.p=1/p I-1)
L’inverse de la conductivité est la résistivité p.

¢ La résistance surfacique : R, (Q)

Comme les oxydes transparents conducteurs sont utilisés sous forme de couches
minces, leur propriétés électriques sont définies par une grandeur important qui est la
résistance surfacique Rs connue sous le nom de la résistance par carrée. Elle s’exprime par le

rapport entre la résistivité p et I’épaisseur d de la couche d'oxyde.
Rs=p/d (1-2)
+ La mobilité p:

La mobilité des porteurs est un parametre qui influe sur la conductivité électrique, et
I’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 leur diffusion devient importante donc

la mobilité diminue.



Les oxydes transparents conducteurs a I’état intrinséque et dopés

S Les TCO intrinséques

Les oxydes transparents et conducteurs sont des semi-conducteurs dégénérés de type
n. La conductivité électrique de ces matériaux est due essentiellement au non stechiométrie
de ces matériaux déposés en couches minces qui fait apparaitre des lacunes d’oxygene lors de
la syntheése de ces films minces. Ces lacunes augmentent la conduction, du fait qu’elles créent
sous la bande de conduction des niveaux qui s’ionisent. L’oxyde d’étain présente une énergie
d’une premiére ionisation de 30 meV sous la bande de conduction [4,5]. Les atomes

interstitiels participent aussi a la conduction des TCO non dopés.
S Le dopage des TCO
Dopage type n

Ce type de dopage se fait par le remplacement des atomes du métal ou de I’oxygene.
Un tel dopage dépend de la taille du dopant et de sa solubilité dans le réseau de I’oxyde
transparent conducteur. Le dopage de I’oxyde d’étain est possible avec les éléments comme :
le fluor (F), I’'antimoine (Sb), le niobium (Nb), le Tantale (Ta), ainsi que par certains métaux
comme :le cuivre (Cu), le fer (Fe), le cobalt (Co) et le nickel (Ni). Quant a I’oxyde de zinc il

est dopé généralement par I’aluminium (Al) mais aussi par du gallium (Ga) et de I’indium (In)

[2].
Dopage type p

Les TCO a I’état intrinséque sont de type n alors le dopage des TCO de type p reste a
I’état de la recherche. Ces derniéres années le dopage type p fait partie des études faites sur
certains oxydes transparents conducteurs. L’oxyde de zinc dopé p est le TCO le plus étudié
pour ce type de dopage. Il est obtenu par substitution de I’oxygene, par I’aluminium azote Al-

N et par I’azote N [2].

La Figure - I -1- illustre les structures de bandes paraboliques du TCO nondopé et de
TCO dopé. Les parties grisées représentent les états occupés. Ou « EgO» la valeur du gap de

matériau intrinseque et EQ: la valeur du gap aprés dopage soit la valeur extrinseque [6],

cc —_ *\—
E*{k)=- E (*)=Ep-
Le changement du gap est du au dopage : I'augmentation du gap résultant de la concentration

en porteur se traduit par I'équation:



Eg=Ego+ AEg (1-3)

Avec: EqO: est la valeur du gap du matériau intrinseque
Eg:lavaleur du gap aprés dopage soit la valeur extrinséque.

AEg: est donnée par la théorie de Burstein-Moss [6].

n2
AE,, =

2mwe)¢ ny

(b)

Figure - 1-1- Structure des bandes du: a)TCO non dopé et b) TCO dopé

I- 1- 2-2) Les propriétés optiques des oxydes transparents conducteurs

Les propriétés optiques des matériaux sont régies par trois phénomenes essentiels qui

sont la transmission, la réflexion et I’absorption, ces phénomeénes étant caractérisés par les

parameétres T (Transmittance ou facteur de transmission), R (Réflectance ou facteur de

réflexion), A (absorbance ou facteur d’absorption) et a (coefficient d'absorption).

Le facteur de transmission T :

Cette grandeur optique est définie comme étant le rapport entre I’intensité de la

lumiére transmise IT a travers un matériau par rapport a I’intensité de la lumiére incidente a sa

surface lo:

T=It/lo et T(%) = 100.T  (I-4)



+ Le facteur de réflexion R:

La réflectance d’'un matériau est I’intensité de la lumiere qui est réfléchie au niveau

de sa surface Ir par rapport a I’intensité lumineuse incidente Iy,
R=Ig/ I et R(%)=100.R (1-5)
¢ Le facteur d'absorption A:
A=I/Iy et A(%) =100.A (I-6)

La conservation du flux donne la relation: I=1\+Ig+ I

s Le coefficient d'absorption a:
La loi de Beer-Lambert permet de relier le flux transmis a la distance d au coefficient

d'absorption illustré par I’équation:
T=(1-R)e™ (1-7)

Ou : T le coefficient de transmission. R : l¢ coefficient de réflexion. d : I’épaisseur du film considéré.

a: le coefficient d’absorption dépendant de la longueur d’onde A. Ce dernier est défini suivant la

relation:

a=-— (1—8)

Avec Kk, est le coefficient d’extinction.
Prés de 4,, la réflexion est nulle et le coefficient d’absorption fonction de la longueur d’onde
dépend de la transition bande a bande. Apres les considérations quantiques des transitions

permises, le coefficient d’absorption & s’exprime selon la relation:

ax./hw—-Eg I-9

Ou : h : constante réduite de Planck.



»-Visible— Infrared

Figure-1-2 : Facteurs de transmission, réflexion et absorption d’un oxyde transparent conducteur
[6].

Cas ou I<lg. c’est le domaine ultraviolet des longueurs d’ondes, |’énergie des
photons qui est supérieure ou égale a celle du gap est absorbée et les électrons de la bande de
valence sont transférés dans la bande de conduction. Ce sont les transitions bande a bande qui

dominent dans ce cas.

Les TCO ont une bande interdite large qui varie entre 3 et 4 eV. Ce gap correspond
aux photons de longueurs d’ondes comprises entre 300 et 400 nm (gamme UV). Lorsque ces
photons sont absorbés, leur énergie induit la transition des électrons de la bande de valence a
la bande de conduction [2]. Dans cet intervalle de longueur d’ondes, le gap optique peut étre

estimé en utilisant la relation suivante [7]:

ahv=A(hv- Eg)n (1-10)
Ou a :coefficient d’absorption h : constant de Planck
v: La fréquence de I’onde lumineuse Eg: largeur du gap

Ou n et A sont des constantes. n caractérise le type de transition optique et prend les valeurs
de 1/2 ou 2 si la transition est respectivement : permise directe, permise indirecte. Il a été
montré qu’une transition permise indirecte impliquant une bande d’énergie due a des défauts
situés dans le gap, pouvait avoir lieu dans le cas d’oxyde d’étain non-stoechiométrique [7].
Cas ou Xg<X<Xp. I'oxyde conducteur est transparent dans toute cette gamme qui
englobe les longueurs d’ondes visibles et proche infrarouge. L’oxyde transparent conducteur

joue le réle d’une couche antireflet conductrice.



Cas ou X> Xp. dans le proche infrarouge (au-dela de 1200 nm), le TCO ne transmet
plus la lumiére. Dans cet intervalle, le TCO présente une forte absorption. La diminution de la
transmission peut s’expliquer par le modele de Drude qui illustre la théorie classique des
électrons libre. Dans ce modele, les électrons libres sont assimilés a un plasma oscillant a la

fréquence vp, liée a la longueur d’onde Xp dont I’expression est donnée par I’équation .

s: la permittivité électrique relative mesurée dans le visible

Xo longueur d’onde pour laquelle la réflexion atteint sa valeur minimale

La relation entre la longueur d’onde Xp et la fréquence plasma wpest [2]:
Xp=2nc/wp (1-12)

Avec c :célérité de la lumiére

A cette longueur d’onde caractéristique, la couche mince absorbe une partie du
rayonnement incident. Ce pic d’absorption di a la présence d’électrons libres dans le matériau
dépend de leur concentration et de leur mobilité. L’interaction des électrons libres avec le
champ électromagnétique influe sur la permittivité relative s du matériau qui est exprimée
comme un nombre complexe [6] par la relation [8]:

s = (n-jk)2 (1-13)
Les parties réelle et imaginaire sont respectivement I’indice de réfraction n et le coefficient
d’extinction k.

S L’indice de réfraction d’un matériau est le rapport de la vitesse de propagation de la
lumiere dans le vide, c, et de la vitesse de propagation de la lumiére dans le matériau
considéré, v(X). Il détermine comment un rayon sera réfracté (dévié) lors d’un
changement de milieu.

n (X) = c/v(X) (1-14)

S Le coefficient d’extinction d’un matériau représente les pertes en énergie du
rayonnement lumineux traversant ce milieu. Il englobe toutes les pertes dues a
I’absorption, la diffusion ou la luminescence [8].

Ces parametres déterminent la réflexion et I’absorption du matériau. Pres de la
fréquence de plasma, les propriétés changent radicalement. Dans la partie infrarouge au-
dessus de la valeur critique
(rn<rnp ou X>Xp), la partie imaginaire est grande et la partie réelle devient négative, donnant

lieu a un coefficient de réflexion trés élevé, proche de 1 pour rn<<rnp. Pour rn>rnp ou X<Xp, la



partie imaginaire tend vers zéro et I’absorption est petite. L’indice de réflexion est positif et
presque constant [6].
Le calcul de I'épaisseur de la couche se fait en utilisant les valeurs de l'indice de réfraction

pour deux longueurs d'onde différentes, on utilisant I’équation suivante [3] :

d = (XiX2/(2(Xin2-"~2ni) (1-15)
Avec nl et n2 les indices de réfraction de la couche pour deux maximums adjacents

correspondant aux longueurs d’onde Xlet X2.

I-1-3-Corrélations des propriétés optiques et électriques
Les parametres optiques des TCO sont affectés par les propriétés électriques du
matériau. En effet, la fréquence de plasma présentée ci-dessus n’a pas une valeur fixe mais

peut varier en fonction de la concentration des porteurs. Elle est définie suivant la relation :

A cette fréquence, les valeurs du coefficient de transmission et de réflexion sont
égales. Ainsi, la réflexion infrarouge peut étre ajustée selon la demande de I’application.

Pour un TCO typique tel que I’oxyde d’étain, la fréquence de plasma a été calculée
avec une concentration de porteurs moyenne de nv=1020cm-3. La masse effective de I’électron
m* vaut m* = 0.3mo avec m la masse de I’électron au repos ou la permittivité relative de
Sn02 vaut s0=9.6 d’aprés Batzill [9]. Le calcul donne une longueur d’onde de plasma
correspondante du SnO2de Xp=5.67 pm.

De méme I’indice de réfraction est lié aux propriétés électriques et plus précisément
a la concentration de porteurs. En combinant la relation de la fréquence de plasma et celle de
I’indice d réfraction, nous avons la relation reliant les deux parametres optiques et électriques
soit n2<x (nv /ra2). En général, I’indice de réfraction des TCO est compris entre 1.7 et 2.2 pour
les longueurs d’onde du visible. Par exemple, n = 2.1 (& 500 nm) pour du SnO2 non dopé
déposé a 450°C [10].

Pour des TCO dopés, un changement apparait dans la valeur de Xg. En effet, pour
de fortes concentrations de dopage, les spectres de transmission sont décalés vers les énergies
les plus hautes du spectre électromagnétique, soit vers des longueurs d’onde plus baisses. Ce

décalage se traduit par une augmentation de la valeur du gap.



I-1-4-Critéres de choix des oxydes transparents conducteurs

La synthése d’un TCO se résume en général a un compromis entre la transparence et
la conductivité du film. Haacke proposait déja en 1976, une évaluation quantitative de la
qualité d’un TCO par le calcul d’un « facteur de mérite » (équation 1.23) [7]:

Qh= T1°/Rs (1-17)

Avec cette équation, un film d’oxyde d’étain de 550 nm d’épaisseur, ayant une
transmission optique dans le visible de 85 % et une résistance surfacique Rsde 10 (Q) Aura
un facteur de mérite (QH) de 20.10-3Q-1. Tandis qu’un film de In203 ayant une transmission
optique de 87% et une Rsde 200 (Q) verra son QHdiminuer jusqu’a 1,2.10"3 Q-1 Ainsi, plus
la résistance du film est faible et plus le facteur de mérite est élevé. Néanmoins, cette
définition ne tient pas compte des variations d’épaisseur [7]. Gordon a donc introduit un autre

facteur de mérite défini par I’équation (1.24) [7] :

Qh =ala = -{(RsLn(T + R)}-1=T.a.d (1-18)
Ou : [O-*cm-1] : conductivité électrique. a [cm-1] : Coefficient d’absorption
Rs [O] :résistance surfacique. T [%] :transmission totale dans le visible.

R [%] :ré”ectivité totale dans le visible. d [cm] : épaisseur du film
Ainsi, ce facteur de mérite aura une valeur d’autant plus faible que le coefficient
d’absorption a sera élevé, ou que la conductivité  sera faible. Les valeurs obtenues pour

différents TCO par Gordon sont comprises entre 0 et 7 Q-1

Le tableau 1-2 donne quelques facteurs de mérite pour des TCO obtenus par CVD,
Nous remarquons que I’oxyde de zinc dopé au ~uor (ZnO:F) et le Cd2Sn0O4 ont les meilleurs

facteurs de mérite.

Tableau I-2:Facteurs de mérite Q/a pour quelques TCO [11]

M atériau Résistance carré Absorbance dans Facteur de mérite :

(0) le Visible a Q (0-1)
ZnO :F 5 0.03 7
Cd2Sn0O4 7.2 0.02 7
ZnO : Ai 3.8 0.05 5
In203 : Sn 6 0.04 4
SnO2:F 8 0.04 3
ZnO : Ga 3 0.12 3
ZnO :B 8 0.06 2
SnO2 :Sb 20 0.12 0.4

ZnO :1In 20 0.2 0-2



A cbtés des propriétés électriques et optiques, d’autres critéres influent sur le choix
des matériaux et de sa méthode de dépot. La diversité des TCO et de leurs applications
correspond au fait que le critere de choix d’un TCO ne dépend pas uniquement du facteur de
mérite. D'autres parametres relatifs au matériau, sa toxicité, ses propriétés de gravure et ses
couts de production, doivent étre pris en considération. Dans le domaine des couches minces,
la fréquence du plasma, ’homogénéité du dépot et sa rugosité de surface, les stabilités
thermiques, chimiques et mécaniques, 1’adhérence au substrat et les traitements thermiques
minimum nécessaires sont également importants. Enfin les propriétés de surface des TCO

peuvent jouer un role déterminant sur les performances des dispositifs optoélectroniques.

I- 1- 5) Applications des oxydes transparents conducteurs:
Les propriétés des TCOs démontrées précédemment permettent d’envisager leur

emploi dans de nombreuses applications. Les principales utilisations de ces matériaux sont :

e [Ecrans plats.

e Fenétre antigel.

e Fenétre réfléchissant la chaleur (batiment, four,...).

e Protection électromagnétique.

e Cellules solaires : comme contact avant a travers lequel la lumiere doit passer afin

d’entrer dans la cellule.

Pour chaque application le TCO est choisi en fonction des exigences de fabrication et des

propriétés (stabilité contre quelques éléments...) nécessaires a I’application.

I-2) Dioxyde d’étain (SnQO,)

L'oxyde d'étain ou « oxyde stannique » se trouve a l'état naturel sous forme de
Cassitérite minérale. La cassitérite est un oxyde de couleur variable, allant du jaunatre au noir,
elle est connue et exploitée depuis les temps les plus anciens. 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. Elle est caractérisée par un éclat adamantin.
Elle peut étre transparente ou translucide. De clivage imparfait, elle est dure et lourde.

L’oxyde d’étain est relativement réfractaire et fond a 1620°C.

I-2-1-Structure cristalline SnO,
La structure du dioxyde d'étain est de type rutile. La maille élémentaire est
quadratique (a =b = 0,475 nm et ¢ = 0,318 nm) et contient six atomes : deux atomes d'étain et

quatre atomes d'oxygene. Tandis que I'atome d'étain est le centre d'un octaédre presque

10



régulier formé par six atomes d'oxygéne, tandis que chaque atome d'oxygéne est entouré par
trois atomes d'étain situés aux sommets d'un triangle isocéle (Figure I-3).

Les rayons ioniques du cation Sn™+ et de I’anion O2 ont pour valeurs respectivement
0, 071 et 0, 14 nm. L’oxygeéne est en position 4f (groupe d’espace P42/mnm) donnée par (1 -
uy 1-u;0), (/2 +u; 1/2 -u; 1/2) et (1/2 - u; 1/2 + u; 1/2) avec u = 0, 31. L ’étain occupe la
position 2a, (1/2; 1/2; 1/2) et (0; 0; 0) [12].

Figure 1-3: maille élémentaire du réseau de | 'oxyde d étain [13].

1-2-2-Structure électronique.

Sous sa forme steechiométrique, SnOz2 est un isolant, mais dans sa forme déficiente
en oxygene, le dioxyde d'étain se comporte comme un semi-conducteur de type n avec un gap
varie entre 3.6 et 4.2 eV, ses variations sont liées aux techniques utilisées pour son
élaboration. Bien que la conductivité semble étre due & la formation de défauts intrinséques,
le mécanisme exact n'est pas totalement bien compris. La déficience en oxygeéne est peut étre
due a la présence de lacunes d’oxygéne ou bien a I’existence d’atomes d’étain interstitiels,
associée a la réduction de quelques ions Sn(lV) 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 SnO2 est plutdt due aux

lacunes d’oxygene qu’aux atomes d’étain interstitiels [14].

En effet, la lacune d’oxygene ainsi créée posséde 2 électrons - elle est alors dite neutre -
qu’elle peut céder sous I’effet de la température. On a alors ionisation simple ou double de
celle-ci [15]. Les électrons libérés peuvent se fixer sur des atomes d’étain Sn+4. lls deviennent

alors Sn+2 et se comportent comme des donneurs d’électrons (Figure 1-4).
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Bande de Condu ction Sna+

— Sn2+

Bande de Valence 02-

Figure I-4: Diagramme énergétique de SnO2.

Dans la gamme de température 200-1350 °C, Mizusaki et al. [16] ont mis en évidence
I’existence d’un déficit d’oxygene par rapport a la composition stechiométrique. La densité
de lacunes dépend fortement de la température et de la pression partielle d’oxygéne. Elle varie
en général entre 10-3 et 10-2% at.

La concentration d’électrons dans SnO2 pur est directement proportionnelle a celle des
lacunes. De plus, si I’on considéere les lacunes d’oxygéne doublement ionisées comme défaut
majoritaire, la conductance électrique est proportionnelle a la pression partielle d’oxygéne. En
revanche, le dioxyde d’étain possede une conductivité et une mobilité électroniques plus

élevées.

1-2-3-Structure électronique de la bande interdite de SnU2
Les structures électroniques de bande de I’oxygéne et d’étain sont :
O: [He] 2S522P4
Sn: [Kr] 4d105S25P2
Les ions Sn4+ ont 10 électrons dans leur couche externe d qui est 4d10 et les couches
internes sont toutes remplies. Dans ces ions, le niveau d’énergie le plus bas et compléetement
vide est un niveau S et doit vrai semblablement contribuer au bas de la bande de conduction.
A cause du champ électrique du cristal, les niveaux S des cations non équivalents se
séparent en r 1+ et r 4 mais par des considérations de symétrie et par des mesures optiques, il a
déja été supposé que dans le SnO2, I’état r 1+ est au dessous de |’état r 4+ (Fig-1.9). En 1974,
J. L. Jacquemin a fait un calcul par la méthode KKR3 pour préciser la position du minimum
de la bande de conduction dans la premiére zone de Brillouin et confirmait les travaux d’Arai
[17] qu’il avait déja supposé en 1964 que ce minimum se trouvait en k = 0. Pour le niveau
d’énergie du haut de la bande de valence plusieurs auteurs [18, 19] affirment que le haut de la

bande de valence serait du au niveau p de I’ion O2- puisque la couche 2p6 est pleine [20].
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1-2-4-Propriétés optiques

Les propriétés optiques du SnO2 dépendent de I'interaction d'ondes électromagnétiques
avec les électrons du semi-conducteur. Une onde électromagnétique interagissant avec ce
matériau sera complétement absorbée par celui-ci si I'énergie associée E = hv = hc/X est
capable de transférer des électrons de la bande de valence a la bande de conduction c'est-a-

dire d'étre au moins égale a la largeur de la bande interdite (gap).

Ainsi, si I'on veut que le matériau soit transparent dans toute I'étendue du visible, il
est nécessaire que le gap soit au moins aussi large que la plus grande des énergies associées
aux fréquences du spectre visible (400nm a 800nm). Une bonne transparence dans toute le
spectre du visible sera donc assurée par une valeur de la bande interdite au moins égale a
3.1eV.

Donc sous la forme de couche mince, le SnO2 d'un gap de 3.8eV est un bon matériau

transparent dans le domaine optique du visible.

1-2-5- Les différentes phases de I’oxyde d’étain

Les films d’oxyde d’étain sont amorphes quand ils sont déposés a des températures
inférieures a 350°C. Ce n’est qu’a partir de cette température que la cristallisation de ces films
commence. Les films minces d’oxyde d’étain élaborés par les différentes techniques de
fabrication sont généralement non stechiométriques, ils présentent des phases métastables
telles que SnO et Sn304. La phase SnO apparait a la température de dépdt de 400°C et
disparait a la température de 500°C. Cette phase se décompose en SnO2 et Sn a une

température de recuit de 450°C. Ce ci montre qu’un recuit des dépdts a 500°C est nécessaire
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pour avoir une bonne stechiométrie SnO2. La phase Sn304 apparait lors d’un traitement
thermique a 600°C pendant 5 minutes et se transforme en SnO2 aprés un recuit a 600°C

pendant une durée d’une heure [2].

1-2-6-Le choix du SnO2
Le choix du SnO2 n’est pas fortuit: ce sont ses qualités de semi-conducteur transparent
et conducteur qui nous ont orientés pour escompter une valeur ajoutée en performances. Ce
matériau a déja fait ses preuves dans les senseurs et les revétements thermiques.
Sachant que le rendement de conversion photovoltaique est proportionnel a la tension
de circuit ouvert et au courant de court-circuit.
L ’oxyde d’étain dopé au fluor étant un semiconducteur dégénéré de type n, la barriére
(SnO2:F) N+/(Si) N+ peut, en s’additionnant a celle de la jonction N+P, contribuer a
I’augmentation de la tension de circuit ouvert.
Le SnO2non dopé jouant le réle de couche antireflet peut augmenter la transmission
des photons incidents et favoriser I’accroissement du courant de court-circuit.
Ces deux étapes technologiques (dépdt de la fenétre optique et couche antireflet) sont donc
susceptibles de contribuer & I’élévation du rendement de conversion du dispositif. Le dép6t
des couches minces se fait par spray pyrolyse, une technique simple et d’implémentation

facile en vue d’une éventuelle fabrication en série [22].

1-2-7- Domaines d’application de SnO2

Le dioxyde d’étain est le premier conducteur transparent abondamment
commercialisé, gréce a ses propriétés et un semi-conducteur utilisée dans plusieurs domaines
d’applications, comme cellules solaires, anode dans les batteries a base de lithium, transistors,
électrode conductrice dans les couches minces des cellules photovoltaiques et comme
réflecteur de chaleur dans les applications solaires et dans les écrans plats. De plus, c’est le
semiconducteur le plus utilisé comme capteur de gaz a I’heure actuelle, dans le domaine de la
surveillance de la pollution atmosphérique et la détection des gaz toxiques car il réagit a une

large gamme de gaz [23].
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1-3- Couches minces
-3 -1) Définition d’une couche mince :

Par principe, une couche mince d’un matériau donné est un élément de ce matériau
dont I’'une des dimensions qu’on appelle I’épaisseur a été fortement réduite de telle sorte que
cette faible distance entre les deux surfaces limite reste de I’ordre du jjm, ce qui confére a la
couche la quasi-bidimensionnallité. Ce qui entraine une perturbation de la majorité des
propriétés physiques. La différence essentielle entre le matériau a I'état massif et celle en
couches minces est que dans I'état massif on néglige généralement avec raison le role des
limites dans les propriétés, tandis que dans une couche mince ce sont, au contraire, les effets
liés aux surfaces limites qui sont prépondérants. Il est assez évident que plus I'épaisseur sera
faible plus cet effet de bidimensionnelle sera important. Cependant, lorsque I'épaisseur
dépassera un certain seuil; son effet deviendra minime et le matériau retrouvera les propriétés

bien connues du matériau massif [24].

I-1 -4)- Formation et croissance d’une couche mince:

Il'y atoujours trois étapes dans la formation d'un dépdt en couche mince :
1) Synthése ou création de la ou des espéces & déposer.

2) Transport de ces especes de la source vers le substrat.

3) Dépbt et croissance de la couche sur le substrat

Ces étapes peuvent étre complétement séparées les unes des autres ou étre superposées
selon le processus suivi [25].

Dans le cas de dépdt en phase vapeur, la formation et la croissance des films élaborés
par condensation a partir d'une phase gazeuse ou liquide, se décompose principalement en
quatre étapes :

A-La condensation

Pres de la surface du substrat, la phase gazeuse attirée par les moments dipolaires et
quadripolaires des atomes de surface, se condense. Les atomes sont alors physisorbés
(adatomes) et peuvent étre soit désorbés et retourner a la phase gazeuse, soit interagir avec
d'autres adatomes pour former un Tlot stable chimisorbé.

Dans une approche purement cinématique ou on ne tient pas compte de I’affinité
chimique de la surface et des molécules de gaz, I’atome qui vient frapper la surface a une
énergie cinétique incidente Ei (avant le choc) et Eac (aprées le choc). Le choc peut étre élastique
(Ei=Ea) ou inélastique (Eac< Ei).

Si aprés le choc, I’énergie Eac est supérieure a I’énergie de désorption, |’atome sera

réfléchi par la surface; dans le cas contraire, on aura adsorption de I’atome sur la surface.
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B- La nucléation

Les Tlots formés se développent par collisions avec des adatomes a la surface du
substrat. En atteignant leur taille critique correspondant & une énergie libre maximale, les Tlots
absorbent d'autres adatomes et les flots sous-critiques. C’est la nucléation.
C- La coalescence

Une premiére étape de coalescence correspond a la croissance des Tlots stables par
absorption des plus petits par les plus gros. Cette étape se distingue d'une deuxieéme étape plus
rapide de coalescence a grande échelle ou les Tlots, ayant atteint une densité critique
s'aplatissent pour augmenter leur surface de couverture et sejoindre les uns aux autres.
Si la probabilité pour que tous les Tlots sur le substrat soient de méme orientation est faible, la
coalescence produit un dépdt polycristallin, dans le cas contraire une fine couche
monocristalline se développe [26].
D- La croissance

Une fois la coalescence des flots terminée, lI'apport de matiere permet aux couches de
se développer en épaisseur aprés un lent remplissage des canaux vides. La croissance peut étre
bidimensionnelle ou tridimensionnelle suivant les valeurs relatives des énergies d’interaction
atome-atome du film et atome du film-atome du substrat.

Dans une approche simple, on classe la croissance de films minces sur un substrat en
trois catégories [27] schématiquement illustrées sur la (Fig. | -6).

Flux d'arrivée
des atomes

Accommodation
thermique

Croissance 2D Croissance 3D

Super-réseau BoTtes quantiques

Figure -1-6- les modes de croissance de couches minces [28].
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1.4.2 Technologies pour les capteurs
L'exploitation des technologies couches minces pour la réalisation de capteurs
physiques ou chimiques est trés importante. On peut distinguer les applications impliquant

des substrats métalliques, ou des substrats de silicium, ou de céramique.

¢ Substrat silicium
Lorsqu'on utilise des couches sur support silicium, c'est qu'on associe toutes les
technologies silicium (nanotechnologies) aux technologies couches minces. Le silicium va
servir a la fois de support pour les couches minces, mais aussi de corps d'épreuve pour le

capteur et de support pour les composants €lectroniques associ€s au capteur.

¢ Substrat céramique
Dans un certain nombre de cas les couches sont déposées sur un substrat de céramique
ou de verre spécial. Notons que pour un certain nombre d'applications capteurs, et tout
particulierement dans le domaine des capteurs chimiques on aura des empilements de
couches. C'est dans ce type d'applications que les caractéristiques spécifiques (électriques et

structurales) des couches minces sont véritablement la mieux exploitées.

*

** Substrat métallique

Parfois le support est métallique (membrane de capteur de pression par exemple.) et
ici encore on va retrouver un empilement sophistiqué de couches diélectriques assurant la
liaison mécanique entre la membrane et 1'élément sensible qui sera souvent une couche mince

d'alliage (exemple des capteurs de pression).
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Chapitre2

Les techniques d'élaboration
et les méthodes de
caracteérisations de couches minces



Nous présentons dans ce chapitre, les techniques d’élaboration de couches minces de
TCO les plus utilisées et particulierement la technique utilisée dans notre travail et en
présentant également dans ce qui suit les techniques de caractérisation des couches minces
telles que : la diffraction des rayons X, la méthode de quatre pointes la spectrophotométrie
UV-Visible, la microscopie a force atomique (AFM), la microscopie électronique a balayage

(MEB) et la spectroscopie de dispersion d’énergie de rayons X (EDX).

11-1) Techniques de dépdt des couches minces :

Les propriétés physiques des TCOs ne dépendent pas uniquement de sa composition
chimique, mais aussi de la méthode utilisée pour sa préparation. Les couches minces d’oxyde
sont réalisées en utilisant une grande variété de techniques dues a la diversité des applications
de ces matériaux. Elles peuvent étre obtenues en opérant en phase liquide ou en phase vapeur
et par des procédés physique ou chimique. Les techniques les plus fréquents par voie liquide
sont: I'électro-dép6t par synthese électrochimique et le sol-gel. Par vois vapeur on distingue
les méthodes physiques <« PVD > tels que: la pulvérisation cathodique, I'évaporation
thermiques, la déposition assistée par laser pulsé "PLD", tandis que la PECVD, MOCVD et

spray pyrolyses, sont des méthodes chimique <CVD >

Méthode générales

Phase liquide Phase vapour

1

MOW H PWOWDW | pray | évaporation | PLD  pulvérisation

Figure - 11 -1- Présentation desprincipaux procédés de dép6t de couches minces [1].



11-2) Technique de spray:
11-2-1) Choix de la technique :

Le spray pyrolyse est une technique relativement simple qui utilise des moyens non
colteux [2] et la possibilité de déposer un large choix de matériaux. Elle permet d’obtenir des
couches minces de TCO avec une vitesse de croissance élevée et bonne adhérence [3]. Elle
présente, également, I’avantage d’élaborer des couches minces sur des surfaces importantes.

A partir des avantages cités précédemment nous avons sélectionné ce proceédé

d’élaboration et nous avons opté pour son utilisation dans notre travail.

11-2 -2)-définition :

«Spray pyrolyse» est le nom le plus courant donné a cette technique. Il se compose de : spray
et pyrolyse.

Spray : est un mot anglais qui indique le jet d’un liquide en fines gouttelettes, lancé par un
pulvérisateur.

Pyrolyse : on note qu’elle a diverses définitions. Celle qui intégre les différentes descriptions
est : " la pyrolyse est un processus par lequel un solide (ou un liquide) subit, sous I’effet de la
chaleur et sans interaction avec l'oxygéne ou tout autres oxydants, une dégradation de ses
produits chimiques & des plus petites molécules volatiles". Définition identique a la

décomposition thermique d’une source pour libérer un métal ou un composé [4].

11-2 -3) Pulvérisation:

Deux méthodes sont généralement utilisées pour pulvériser la solution contenant le
matériau source :
M La pulvérisation pneumatique:

La production du brouillard est réalisée par un gaz comprimé qui aspire et fait éclater le
liquide.
M La pulvérisation ultrasonore :

L 'aérosol est généré a partir des vibrations haute fréquence produites au sein de la
solution, et localisées vers la surface libre du liquide. Lorsqu’un faisceau d'ultrasons est dirigé
vers une interface gaz liquide, il se forme un geyser dont la hauteur est fonction de l'intensité
acoustique. Ce geyser s'accompagne de la production d'un aérosol, résultant des vibrations
engendrées a la surface du liquide et de la cavitation a l'interface gaz liquide. C’est le procédé
pyrosol.

11-2 -4) La pyrolyse:
En fonction de la température du substrat, Spitz et Viguier ont proposé différents

modes de décomposition des gouttelettes de I'aérosol (Figure - 11 -2-).
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Schéma A : la gouttelette atteint le substrat ; le solvant s'évapore en laissant un précipité qui
se décompose alors a I'état solide.

Schéma B : le solvant s'évapore avant que la gouttelette n'atteigne la surface a revétir et le
précipité frappe le substrat en se décomposant en phase solide.

Schéma C : le solvant s'évapore, le précipité fond et se vaporise (ou se sublime). 1l y a alors
diffusion des vapeurs vers le substrat et production d'une réaction en phase hétérogéne lors du
contact. C’est le processus classique du dépdt chimique en phase vapeur. On peut remarquer
qu’il est alors possible de définir, comme en CVD, une zone d’évaporation et une zone de
réaction, la zone d’évaporation présentant, ici, un profil plus complexe, puisque le solvant doit
étre évaporé.

Schéma D : a plus haute température, la réaction chimique n'a plus lieu en phase hétérogéne,
mais en phase homogéne (gazeuse) avec production de fines particules de poudre qui peuvent
se déposer sur le substrat.

Les meilleures couches sont obtenues avec le schéma C qui correspond aux conditions de
dépbt chimique en phase vapeur. Une répartition large en taille des gouttelettes conduira a un
processus mixte.

La distribution homogéne en taille des gouttelettes obtenues par la pulvérisation
ultrasonore permet, en ajustant convenablement la température du substrat, de se placer
uniguement dans le cas C ; les couches obtenues sont alors adhérentes et de tres bonne qualité
[5].

p

Figure - 11 -2- Schéma de décomposition d un aérosol enfonction de la température.
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11-2 -5)-Principe général du procédé spray:

Une solution de différents composés reactifs est vaporisée puis projetée, a laide d’un
atomiseur, sur un substrat chauffé. La température du substrat permet I’activation de la
réaction chimique entre les composés. L’expérience peut étre réalisée a I’air, et peut étre-
préparée dans une enceinte (ou bien dans une chambre de réaction) sous vide, environ, de 50
torrs. La description de la formation des films par la méthode spray peut étre résumé comme
suit :

1) Formation des gouttelettes a la sortie du bec et évaluation de leur taille moyenne.

2) Décomposition de la solution des précurseurs sur la surface du substrat.

Il -2-6) Génération de gouttelettes

La taille et I’homogénéité du matériau déposé peuvent étre rudement déterminées a
partir de la taille des gouttelettes pulvérisées et de la concentration de la solution tandis que sa
morphologie peut étre également déterminée par la concentration et la vitesse des gouttelettes
produite par les atomiseurs.

Concernant l'atomisation ou de la maniere identique a la production des gouttelettes
et leur dispersion dans I’air, plusieurs méthodes d'atomisation ont été employées dans les
études de spray pyrolyse, par exemples : pneumatique (l’air est le gaz vecteur), ultrasonique
(pyrosol), par gravitation, etc.

Dans le dispositif de dépot, la solution de base peut étre véhiculée jusqu’au substrat par
I’effet de la pression d’un gaz. La conduite par pression de gaz a deux avantages, d’une part,
I'écoulement peut étre commandé avec beaucoup de sensibilité et d’autre part, les gaz
peuvent, également, étre employés en tant qu'éléments réactifs entrant dans la composition du
matériau a déposer, en I’occurrence, le semi-conducteur, tel qu’O2pour ZnO. Cependant, pour
la plupart des semi-conducteurs composés, N2ou un gaz inerte est employés pour éviter les
réactions chimiques, entre les matériaux composés et/ou le dissolvant, qui méneraient a
I’addition des impuretés. Dans certains cas, afin d'empécher lI'oxydation des matériaux, un

mélange binaire de N2 et H2est employé en tant que gaz porteur [4].

Il -2-7) Réaction chimique sur le substrat

Quand les gouttelettes d'aérosol s’approchent de la surface du substrat chauffé
(400°C), dans des conditions expérimentales appropriées, la vapeur formée autour de la
gouttelette empéche le contact direct entre la phase liquide et la surface de substrat. Ce
phénomeéne se produit au-dessus d'une certaine température, appelée la température de

Leidenfrost. Cette évaporation des gouttelettes permet un renouvellement continu de la
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vapeur, donc les gouttelettes subissent la décomposition thermique et donnent la formation de
film fortement adhérent [6].

On note que la réaction de décomposition, en phase gazeuse, se produisant sur la
surface du substrat est une réaction endothermique qui exige des températures de substrat
relativement élevées pour provoquer la décomposition (pyrolyse) des gouttelettes, et donnent

la croissance de la couche.

Il -2-8) Parameétres modulables

Il est important de citer les parameétres expérimentaux qui sont modulables et qui
peuvent influencer la cinétique de croissance des couches, donc leurs propriétés.

La méthode spray pyrolyse pneumatique est un processus empirique, les propriétés du
précurseur, le débit ou pression du gaz porteur, les concentrations de la solution, la distance
entre le bec et le substrat, le temps de dépdts et la température du substrat sont les parametres
de dépdt. Pour tout dép6t, latempérature et la molarité de la solution sont les deux principaux
parametres.

Dans cette technique, le changement dans les concentrations de la solution peut étre
employé pour contréler, facilement, la taille moyenne des gouttelettes pulvérisées. Le controle
du flux de la matiere, relativement peu précis et difficile, permet d’uniformiser le flux de
matiére qui arrive sur la surface du substrat.

Dans ce travail nous avons fait varier presque tous les paramétres, pour I’optimisation

des parametres d'élaboration de dioxyde d’étain (SnQO2).

I11-3) Les méthodes de caractérisations de couches minces de SnO2;
I11-3-1) Mesure de I’épaisseur

Pour Déterminé I’épaisseur ‘d’ des couches minces de SnO2 on a utilisé la méthode
gravimeétrique:

d=m/sp (1n-1)

Oou :
m : est la mass de la couche déposée.
s :estla surface de I’échantillon

p :estladensité de la couche

I11-3 -2) Diffraction des rayons X :
Cette caractérisation a pour but d’étudier la structure cristalline des couches, de
mesurer les paramétres de maille et la taille des grains. Elle doit aussi permettre d’examiner

I’état des contraintes des dépots.
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11-3 -2-1) Déf nition :

Les techniques de diffraction des rayons X sont des outils de prédilection pour
I’analyse des problémes de cristallographie. Elles ont pris leur essor a partir de 1912 dates a
laquelle M.von LAUE et ses collaborateurs ont réussi a obtenir le premier diagramme de
diffraction des rayons X par un cristal. La technique a évolué tres rapidement, cependant il a
fallu attendre les récents progrés informatiques pour que la technique de diffraction sur
poudre (donnant des diagrammes bien plus complexes) puisse étre appliquée de fagon usuelle
a la résolution de structures cristallines complexes [7].

11-3 -2-2) Principe de mesure de diffraction de rayon X:

Lorsque le faisceau de rayons X monochromatique émis par le tube est dirigé et limité
par une fente de divergence afin de contrdler la surface de I'échantillon situé au centre du
goniomeétre. Le faisceau est focalisé par une fente réceptrice placée devant le détecteur qui
enregistre l'intensité. L'anode du tube a Rayons X, les cristallites de I'échantillon participant a
la diffraction et la fente du détecteur se trouvent sur le cercle de focalisation. Les Rayons X
collectés par le détecteur sont convertis en impulsions électriques qui permettent de tracer les
diagrammes de l'intensité du rayonnement diffracté en fonction de l'angle de diffraction: | = f

(29) qui sont la base de l'analyse [8].

Figure - 11 -3- Dispositifexpérimental de diffraction des rayons X [3.]
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I1-3 -2-3) Loi de Bragg :
Si I'on calcule les directions dans les quelles on a du signal figure Il1-4, on s’apergoit
que I’on obtient une loi trés simple : si I'on trace des plans imaginaires paralléles passant par

les atomes, et si I'on appelle d la distance entre ces plans, alors les interfaces sont conductrices

" 2d sin (0) = nX (1-2)
Avec n: entier, ordre de diffraction
d (Mi) : équidistance des plans (hkl)
0: demi-angle de déviation

X longueur d’onde des rayons X

Figure - 11 -4- : Loi de Bragg donnantles directions ou les interférences sont constructrices.

Comme les plans cristallographiques peuvent étre repérés par les indices de Miller
(hkl), on peut indexer les pics de diffraction selon ces indices. Ainsi, chaque matériau sera
caractérisé par une série de pics qui correspondent aux réflexions dues a ses divers plans
atomiques.

Dans notre étude, nous avons utilisé un diffractometre de type: BRUKER - AXS type
D8 ADVENCE (université Mohamed Khider Biskra); les rayons-X ont été produits a partir
d’une source de radiation CuKa, ayant une longueur d’onde de 1.541838 A, avec une tension

d’accélération de 40 kV et un courant de 40 mA.
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Figure - 11 -5- Diffractométre de type (BRUKER - AXS type D8 ADVENCE)

11-3 -2-4) Les propriétés structurelles :

Il est possible, a partir des spectres de diffraction, de calculer la taille des cristallites.
Plusieurs paramétres peuvent affecter de maniere considérable la largeur des pics de
diffraction. La contrainte est I’un de ces parametres.

11-3 -2-4-a) les parametres de maille:

Par comparaison de nos spectres de rayon X avec les fiches ASTM de Dioxyde
d'étain (figure I11-4) on a pue identifier les pics de diffractions, les (hkl), ainsi que le type du
réseau cristallin, on utilise la loi de Bragg on peux déterminer les distances inter réticulaires
d(hkl).

Pour calculer les parametres de maille (a et c), on prend le pic le plus intense qui
correspond a l’orientation préférentielle de la maille tétragonale de SnO2 et appliquer la
relation:

L C
+m et 0.672 (11-3)
a a

ou dhki : distance inter réticulaire; c, a : parametre cristallin; (hkl) :indices de Miller
La comparaison de la valeur obtenue pour les parameétres a et ¢ avec les valeurs
théoriques (a0= b0= 4.7382 °A, c0= 3.1871 °A de la fiche JCPDS No. 41-1445) donne des

informations sur I’état de contraintes dans la couche considérée.
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11-3 -2-4-b) Détermination de la taille des cristallites (grains) :

N ©O O N O B

La taille des cristallites des différents échantillons a été

spectres de diffraction, on utilisant la relation de Scherrer : [9]

(0.9xX)
D=jcosélIM

ou : D :lataille moyenne des cristallites

0: I'angle de diffraction

11-3 -2-4-c) Détermination des contraintes :

d4M)
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déterminée a partir des

p.le FWHM (la largeur @ mi-hauteur)

i: lalongueur d’onde de la raie Cu Ka

Les contraintes, ce sont les forces internes a la matiére. Si chaque cristallite est

soumise a une contrainte différente, on a alors une juxtaposition de pics voisins qui se

superposent. Si ces forces induisent des déformations de la maille cristalline (déformation

élastique), elles vont faire varier les distances interarticulaires d, et donc décaler la position

des pics. Si lI'on mesure le décalage des pics, on peut donc déduire I'état de contrainte de

I'échantillon. Ces contraintes internes peuvent étre sources d'imperfections [10].

La relation qui relie les contraintes (Gy [Pa]), les déformations (£kl [Pa]) et les constantes

d’élasticité (CijK ) est donnée par la formule suivante :

Gij= Skl Cijkl

26

(11-5)



Les constantes d’élasticité de certains matériaux (Sn02) ne sont pas disponibles dans la
littérature. Les déformations V et la densité de dislocation "5" peuvent étres calculés par les

formules suivantes [11-12].

s =(ficosO)/ 4 (11-6)
060=1/D2 (n-7)
Oou :
D : la taille moyenne des cristallites ; P: le FWHM (la largeur a mi-hauteur) ; 0: I’angle de
diffraction.
11-3 -2-4-d) Coefficient de texture TC(hki)
Le coefficient de texture TC(hkl) représente la texture du plan particulier, et ¢ est a
partir de la déviation de l'unité qui implique la croissance préférée. Les différents coefficient
de texture TC(hkl) ont été calculées a partir des données de rayons X en utilisant la formule

suivante [131 : ]
TCH) =) (m) (11-8)
— S 1(hd)

Ou : j(m): est I’intensité relative mesuré d’un plan (hkl). N :est le nombre de réflexion
11-3 -3) La microscopie a force atomique (AFM)
11-3 -3-1) Géneéralités
La microscopie a force atomique doit son invention en 1985 a G. Binnig et H. Rohrer

(Prix Nobel de Physique en 1986). Cette technique permet d'obtenir des images
tridimensionnelles de la topographie de surface comme elle permet d'étudier aussi d'autres
phénoménes a I'échelle nanométrique indépendamment de la nature des échantillons
(biologiques, organiques, minérales, oxydes), mais a condition que ces surfaces soient
relativement fixes au cours de l'analyse.
11-3 -3-2) Principe

La Figure (Il -7) montre le schéma de principe de I’AFM. L ’échantillon est fixé sur un
dispositif composé de céramiques piézoélectriques permettant des déplacements dans les trois
directions de I’espace XYZ avec une précision de I’ordre du dixiéme d’angstrom. La sonde de
I’AFM est une pointe ultrafine, idéalement de dimension atomique, intégrée a I’extrémité
d’un micro-levier flexible (cantilever) et sensible a des forces plus faibles que les forces
interatomiques. Ces interactions peuvent étre des forces de Van der Waals, des forces
électrostatiques, des forces magnétiques ou encore des forces de répulsion ionique. Les

déflections du micro-levier résultant des variations de force entre la pointe et I’échantillon lors
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du balayage sont mesurées le plus souvent par une détection optique. Un faisceau laser est
focalisé sur le micro-levier puis réfléchi dans une photodiode coupée en deux ou quatre
quadrants. Le signal différentiel donne la déformation du levier et donc la force d’interaction
si on connait la constante de raideur du micro-levier. Dans le mode de fonctionnement
standard (en mode contact), la force est maintenue constante durant le balayage (XY) a I’aide
d’une boucle de régulation qui ajuste la position Z de I’échantillon. La force mesurée Fm est
comparée a une force de référence Fc. Un correcteur électronique permet d’annuler I’erreur
AF=Fm-Fc, en modifiant la position Z de I’échantillon pour maintenir la force d’interaction
désirée. La mesure de la position de I’échantillon selon I’altitude Z en fonction des

coordonnés XY permet de reconstituer la topographie de la surface étudiée.

photodiodes diode laser
Ar a A I |
i n
......... ptézo-électrique
pointe ... support
Asservisse i échantillciiit. cantilever
de posfitioi
Balayage mage topograph.;que
pk?zo-i lectriqu *la~ Io(
(a) (b)
Figure - 11-7- (a) Schéma deprincipe d’un microscope aforce atomique (AFM). (b) Détail de la

zone d’interaction pointe-échantillon.

11-3-4) Analyse élémentaire des dépots
La composition chimique des films déposés a été estimée par microanalyse X dite
EDS: spectroscopie de dispersion d’énergie de rayons X (ou EDX : X-rays Energy Dispersive
Spectroscopy), couplée a un microscope électronique a balayage MEB. Le MEB utilisé est: un
Jeol JSM 6390LV (Univ. Biskra). La zone analysée par EDX et la taille de la zone imagée par
le MEB, généralement comprise entre 1et 100 p,m2.
La précision de I’analyse par spectroscopie EDX est d’environ 1 %. Cette technique
permet a la fois la détermination et la quantification des éléments chimiques présents dans un

échantillon.
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Faisceau d'électrons incidents
(énergie E )

r  électrons létrod iffuses
électrons secondaires
sA  électrons Auger
et €lectrons transmis
C: caihodoluminescence
RX: rayions X

Figure 11-8: Représentation schématique de I'interaction entre un faisceau
d'électrons etla surface d'un échantillon [4],

Ce sont les photons X émit lors de l'interaction des électrons avec le film qui
permettent de faire l'analyse chimique. En effet I'énergie des électrons incidents est dans la
gamme d'énergie des électrons occupant les niveaux des atomes correspondant aux raies K, L
et M. Lors du choc certains atomes perdent un électron est se trouve alors dans un état excité.
Lorsqu'un électron libre vient occuper une place vacante, il y a émission d'un photon X. Le
spectrometre qui est composé d'un détecteur semiconducteur (une diode) permet de collecter
les photons X et a mesuré I'énergie hv de chaque photon émis. En vertu de la relation
d'Einstein AE=hv (AE est la différence d'énergie des niveaux atomiques fondamental et excité
de I'atome concerné), il est aisé de reconnaitre les atomes responsables de I'émission. Une fois
le spectre acquis, l'identification des pics est simple est suppose une calibration en énergie

préalable du spectrometre, la quantification est effectuée de maniere automatique.

I1-3 -5) Spectroscopie UV-Visible :
I1-3 -5-1) Définition :

Les domaines de la spectroscopie sont généralement distingués selon l'intervalle de
longueurs d'ondes dans lequel les mesures sont réalisées. On peut distinguer les domaines
suivants : ultraviolet-visible, infrarouge et micro-onde. Dans notre cas, nous avons utilisé un
spectrophotomeétre enregistreur a doubles faisceaux, dont le principe de fonctionnement est
représenté sur la Figure 11-9, par lequel nous avons pu mesurer des courbes représentant la
variation de la transmittance, en fonction de la longueur d'onde dans le domaine de I'UV-
Visible (200-800nm). En exploitant ces courbes, il est possible d’estimer I'épaisseur du film,
et de déterminer ses caractéristiques optiques; tels que : le seuil d'absorption optique, le
coefficient d'absorption, la largeur de la bande interdite, I’énergie d’Urbach et l'indice de

refraction [1].
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Figure - 1 1 -9- Représentation schématique du spectrophotométre UV-Visible.

I11-3 -5-2) Les spectres de transmittance :
Le coefficient de transmission, ou transmittance T, est défini comme étant le rapport
de l'intensité lumineuse transmise a l'intensité de lumiére incidente.
Pour avoir les courbes de transmittance, nos couches de SnO2, ont été déposées sur les
substrats en verre. Ce dernier est indispensable, car il n'absorbe pas la lumiere dans le
domaine spectrale étudie. Un substrat vierge dans le faisceau de référence du
spectrophotométre, a été utilisé pour le tracé des spectres, un ordinateur connecté a cet
appareil reproduit les spectres représentant la transmittance, en fonction de la longueur d'onde
du faisceau incident.
Un exemple de ces spectres est représenté sur la (Fig.11-10), ou nous distinguons deux
domaines :
> Un domaine vers les grandes longueurs d'onde, ou la transmittance présente une série
de franges d'interférences dues aux réflexions multiple dans la couche de SnO2. Ce
domaine nous permettra de déterminer I'épaisseur de la couche et I’indice de
réfraction.
> Le second domaine, ou la transmittance commence a décroitre rapidement, nous

servira pour la détermination du seuil d'absorption optique.
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Figure - 11 -10- Spectre de transmittance enfonction de la longueur d'onde

I1-3 -5-2-a) Détermination du coefficient d’absorption :

A partir du spectre de transmission d’une couche on peut calculer le coefficient
d’absorption a et le coefficient d’extinction K du matériau qui la constitue, en utilisant la
relation de Bouguer-Lambert-Beer ou souvent appelée tout simplement; la loi de Beer

Lambert [14].
T=e~ad

Si on exprime la transmittance T, en (%), le coefficient d'absorption est donnés par :

Ou :d est I’épaisseur du revétement et T la transmittance.
Il faut noter que ce calcul sous-entend que (1-T) est I’absorption de la couche, alors qu’en fait
une partie de la lumiére incidente n’est ni absorbée, ni transmise mais est réfléchie. Cette
approximation est d’autant moins valable que I’épaisseur de la couche est plus faible. Il faut

donc étre trés prudent si on veut comparer a pour des épaisseurs de couche trés différentes.

11-3-5-2-b) Détermination de la largeur de la bande interdite et de I'énergie d'Urbach :

. Gap optique
De nombreux auteurs se sont intéressés a décrire les fonctions de distribution des

états d'énergie g(E) dans les bandes d'énergie. Dans le cas de matériaux cristallins, I'énergie

séparant la bande de valence de la bande de conduction est parfaitement définie par Ev et Ec.
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L'énergie Ec - Ev correspond a I'énergie de la bande interdite. L'allure des fonctions de

distribution des états d'énergie est une parabole (Figure - 11-11-) [4].

Figure - 11 -11- Fonction de distribution des états d’énergie dans les bandespour un semi-
conducteur cristallin.

Dans le domaine de forte absorption pour la valeur de gap Eg correspond a des
transitions directes au sein des matériaux cristallisés, cette valeur du gap peut étre déduite du
spectre de transmission en appliquant la relation [15]:

(ahv)2=Alhv-Eqg]
Ou A :constant. Eg [eV] :gap optique. hu [eV] :I’énergie d’un photon
En balayant tout le domaine d’énergie on a tracé (ahu)2en fonction de I’énergie d’un

photon E= hu (sachant que : hv(eV) = =1 07) et que I’on prolonge la partie linéaire

de (ahv)2jusqu’a I’axe des abscisses (c'est-a-dire pour (ahv)2= 0), on obtient la valeur de Eg,

Figure - 11 -12- Détermination d’énergie du gap

. L’énergie d’Urbach
Lorsque dans un matériau se produisent des variations de distances interatomiques,
de longueurs ou d'angles de liaison, il apparait ce qu’on appelle un « désordre ». Dans ce cas,

les bords de bande décrits dans le cas de réseaux cristallins et délimités par Ev et Ec peuvent
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disparaitre. On observe ce que I'on appelle des états localisés formés en queues de bande aux
frontiéres de la bande interdite dans la bande de valence et de conduction. Pour des énergies
supérieures a Ec et inférieures & Ev, se trouvent les états étendus (fig .1l. 13).

Lorsque le désordre devient trop important (par exemple avec l'apparition de liaisons
pendantes ou d'impuretés dans le matériau), les queues peuvent s'‘empiéter. Nous définirons
alors la notion de parametre d’Urbach (Eu) qui correspond a des transitions entre les états

étendus de la bande de valence et les états localisés de la bande de conduction [4].

Figure - 11 -13- Fonction de distribution des états d ’énergie dans les bandes :
Empiétement des queues dans les bandes.

D ’aprés la loi d'Urbach I'expression du coefficient d'absorption est de la forme [16]:
a(hu) = ao exp (hu /Eu)
En tracant Ina en fonction de hu, on peut accéder a la détermination de la valeur de e u :

Ina =lnao+ hu /Eu

I11-3-6) La conductivité électrique

La physique des semi-conducteurs a grand gap décrit les propriétés électriques des
TCO. La conductivité g s’exprimant en (S.cm-1) ou (Q-1l.cm-1) est le produit de la densité de
porteurs de charges n en (cm-3), de la mobilité de ces charges en (cm2V-1s-1) et de la charge
électriqgue élémentaire de [’électron q. La résistivité p, définie comme I’inverse de la
conductivité, s’exprime en (Q.cm).

1
T = gnj = -

Pour mesurer la conductivité électrique des films minces on utilise la méthode de quatre
pointes de Valdes. On applique quatre pointes métalliques sur un substrat, soit alignées, soit
disposées en carré : deux pointes servent a injecter le courant et les deux autres pointes
servent a mesurer la différence de potentiel (Fig Il. 14). Lorsque la distance a entre les bornes

est trés supérieure a I’épaisseur du film mince, i.e. d << a, les dimensions latérales peuvent
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étre considérées comme infinies. Dans ce cas, un modéle bidimensionnel de la conduction est

considéré et donne :

Ou p: est larésistivité de la couche d: est I’épaisseur de la couche.

Le rapport p/d caractérisant la couche se note RS et s’exprime en Q/cm. A un
coefficient K prét, RS est le rapport entre la tension U et le courant I. En considérant une

propagation cylindrique des lignes de champs dans la couche mince, le coefficient K vaut

(In2/rc).

Figure - 11 -14- Méthode de quatre pointes.

D ’aprés les relations et les considérations précédentes, la résistivité de la mesure quatre

pointes en connaissant |’épaisseur :

T
= R,,d
In(2)I
Figure - 11 -15-Montage expérimental de la technique des quatre pointes.
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Chapitre3

L’optimisation des couches
mince de Sn0O,



Introduction

Nous présentons dans ce chapitre les résultats concernant I'élaboration et la
caractérisation de couches minces d’oxyde d'étain (SnO2) déposées par la technique de spray
pyrolyse pneumatique. De multiples parametres tels que la température de substrat, la
concentration de la solution, le temps de dép6t et le type de solution utilisée sont & envisager
pour optimiser les parameétres d'élaboration de dioxyde d’étain, pour étre certain d’obtenir un
matériau ayant de bonnes propriétés optoélectronique. L'influence de chaque parametre de
dépbt sur les propriétés structurales, optiques et électriques a été étudiée.

Les films obtenus ont été caractérisés par différentes techniques faisant appel a la
diffraction des rayons X, la spectrophotométrie UV-visible et la technique de quatre pointes,
pour étudier les propriétés physiques (structures, optiques et électriques) de film mince SnO2.
Les différentes méthodes de caractérisation employées ont été développées dans le deuxiéme

chapitre.

I11-1-Elaboration de couches

11 -1-1) Montage expérimental utilisé:

Porte solution

Atomiseur

Compresseur
Les gouttelettes
Substrat Porte Substrat
Thermocouple Résistance
de controle
Figure - 111 -1: Schéma de montage expérimental du systeme de spray pneumatique.
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ROl des éléments du montage dans le processus de déposition :

1- Un compresseur qui permet de comprimer le gaz porteur (dans notre cas c’est

I’air) sous une pression contr6lable. Celle-ci assure la poussée de la solution
jusqu’au bec.

Un atomiseur ou un nébuliseur (bec), qui, sous I’effet de la pression, permet de
transformer la solution de départ en jet de gouttelettes trés fines.

Un chronometre ou une minuterie qui permet de vérifier la durée du dépot.

Un porte substrat: C'est un plateau (de ferre) de diametre 20 cm, chauffé par effet
joule, dont la température peut étre régulée a l'aide d'un régulateur de température
qui est relié & un thermocouple.

Résistance: Pour chauffer le substrat.

Une porte solution : c’est une burette 100 ml container la solution source qui
alimente, par gravité, un atomiseur pneumatique avec un faible débit qui peut étre
contrdlé.

Thermocouple de contrdle : le contr6le de la température de la réaction est assuré
par un thermocouple Nickel-Chrome-Nickel, placé sur la plague chauffante et relié
a un régulateur de température permettant la lecture directe de la température. 1l
nous offre également la possibilité de détecter d’une maniére relative la

température du substrat au cours de la pulvérisation.

Figure - 111 -2: Montage expérimental du systéme de spray pyrolyse pneumatique
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Le montage expérimental (home made) du systeme de spray pyrolyse réalisé au
laboratoire de Physique des Couches Minces et Applications de l'université¢ de Biskra. Ce
dernier est constitué a partir de dispositifs simples auxquels nous avons apporté certaines
modifications. Le schéma de principe du systéme de dépdt que nous avons contribué a sa mise

au point est montré sur la Figure III -1- et 2

I1I -1-2) Préparation des substrats :

IIT -1-2- 1) Choix du substrat de dépot:

Les substrats utilisés sont des lames de verre (TLC Silicagel 60F254) de surface carrée
1x2 cm?® et d’épaisseur égale a 2mm, découpés par un stylo a pointe en diamant aprés elles
subissent un nettoyage. Ce choix de verre comme substrat de dépot est a cause du bon accord
du coefficient de dilatation thermique qu’il présente avec le SnO; de maniere a minimiser les
contraintes a I’interface couche-substrat. En plus de sa transparence qui s’adapte bien a la
caractérisation optique des films dans le visible. Les raisons économiques ne sont pas

négligées.
III -1-2-2) Nettoyage des substrats :

La qualité du dépot et par suite celle de 1'échantillon dépendent de la propreté et de
1'état de substrat. Son nettoyage est donc une étape treés importante : il faut éliminer toute trace
de graisse et de poussiere et vérifier a I’ceil que la surface du substrat ne comporte, ni rayures
ni défauts de planéité. Ces conditions sont indispensables a la bonne adhérence du dépdt sur le

substrat, et a son uniformité (€paisseur constante).
Le procédé du nettoyage de la surface des substrats est comme suit :

¢ Utiliser les papiers absorbants.

¢ Ringage a I’eau distillée et puis a I’acétone pendant quelques mn.

¢ Ringage par l'eau distillée.

s Lavage dans I’éthanol a température ambiante pour €liminer les traces de graisses
et d’impuretés accrochées a la surface du substrat ensuite ils sont nettoyés dans un
bain.

¢ En fin, séchage dans le four a 50 °C.
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I1I -1-3)-Préparation des solutions :
Les précurseurs (les chlorures) sont dissous dans 1’eau distillée (dissolvant) selon le
rapport molaire désiré.
Les conditions de préparations des couches sont présentées dans le Tableau 3.1
Nous présentons les différentes propriétés physico-chimiques des ¢léments utilisés a la

préparation de nos échantillons.

» Chlorure d’étain (IT) dihydraté
-Synonymes: chlorure stanneux, dichlorure d'étain, sel d'étain.
- Formule moléculaire : (SnCl,-2H,0)

-Apparence : Solide cristallin blanc ; Inodore
-Masse volumique: 2.71 (g/cm’)

-Masse moléculaire : 225.63 (g/mol)

- Densité: 271

-Point d’ébullition (°C) :652

-Point de fusion (°C) :38

-Solubilité: 1187 (g/L) dans I'eau a 20°C.

» Chlorure d'étain (IV) penta hydraté

Synonymes : Chlorure stannique ; tétrachlorure d'étain
Apparence: Jaunatre-blanc; cristallin solide ; petit morceaux fusionnés
Formule moléculaire: (SnCly. SH,0)
Masse molaire: 350.60 (g. mol™)
Masse volumique:  2.04 (g.cm™)
Densité: 2.04
Pureté(%): 97.5
» Tin(ll) sulfate (SnSO4)
Synonymes: sulfate stanneux
Formule moléculaire : (SnSQy)
Apparence : Solide cristallin blanc - jaunatre
Masse moléculaire : 214.773 g/mol
Densité : 4.15 g/cm’
Point de fusion (°C) : 378 °C
Solubilité: 33(g/100 mL) dans l'eau a 25°C.
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Il -1-4- Déposition des couches:

Le montage expérimental du procédé spray pyrolyse pneumatique est représenté dans
la figure-111-2- I’air sec est employé en tant que gaz porteur, la procédure de dép6t vient tout de
suite apres la préparation des substrats et des solutions et se présente en plusieurs étapes:

On place le porte substrat au-dessus d'une plague chauffante dont l'alimentation est
reliée a un régulateur de température. Pour éviter le choc thermique des substrats le porte
substrat est chauffé progressivement de la température ambiante jusqu'a la température
choisie pour les dépéts.

Pour la génération des gouttelettes on applique la pression sur la solution, les
gouttelettes seront transmise vers le substrat chauffé, et en fin la formation de la couche mince
de SnO2sur le substrat.

A la fin du dépdt; nous récupérons I’échantillon aprés un certain temps pour éviter sa trempe
(refroidissement rapide).

Dans le but d’optimiser les parameétres d'élaboration de Dioxyde d’étain (SnO2) nous
avons réalisé une variété de séries d’échantillons. Pour toutes les séries on fixe le débit de la
solution a 10 ml/min, la pression de compresseur 1 bar, le volume de la solution utilisé est de
100ml et la distance bec-substrat 30cm. Ces parametres sont optimisés dans nos précédentes

études (1).

Les échantillons étudiés sont numérotés, correspondant aux paramétres de déposition qui sont
variés:
S Molarité de la solution du précurseur de 0,05 - 0,25 mol/l, avec un pas de 0,05 mol/l.
S Temps de déposition : 1- 5 minutes.
S Température du substrat : 400 - 550 C°
S Nature de la solution de base, nous avons utilisé séparément trois solutions différentes:
la solution du chlorure d’étain dihydraté (SnCl2.2H20), la solution du chlorure d'étain
penta hydraté (SnCl4.5H20) et la solution du sulfate d'étain SnSO4 .

S déférente dissolvant.
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Tableau I11-1: tableau récapitulatif des conditions expérimentales des 5 séries de dépot réalisées.

Molarité de Temps | Température Source Type de
Echantillon la solution de dépot | du substrat d'etain dissolvent
(Mol/1) (minute) °O)
M1 0.05
M2 0.1
Série | M3 0.15 3 400 (SnClL,.2H,0) Eau
! M4 0.2
M5 0.25
tl 1
t2 2
Série | t3 0.2 3 400 (SnClL.2H,0) Eau
2 t4 4
t5 5
T1 400
Série | 12 450
3 T3 0.2 3 500 (SnClL,.2H,0) Eau
T4 550
S1 (SnClL,.2H,0)
Sé:ie 2 0.2 3 500 (SnCl.5H,0) | Eau
S3 SnSO4
D1 Eau
D2 3/4Eau +
Série 1/4éthanol
S D3 02 3 500 (SnCl,.2H,0) [ 1/2Eau +
1/2éthanol
D4 1/2Eau +
3/4éthanol
D5 éthanol
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I11-2-Résultats et discussions.

L’une des propriétés de base d’un substrat recouvert est I’adhérence du film sur le
substrat. 1l existe plusieurs méthodes pour évaluer la résistance inter-faciale d’un film sur un
substrat : on a utilisé la méthode du scratch test, qui a montré que nos films ont une bonne
adhérence. La seconde étape de ce travail consiste a obtenir des couches minces de SnO2 de
bonnes qualités semi-conductrices, en particulier, suffisamment transparentes dans le visible,
réflectrices dans I’l.R, conductrices et rugueuses. Il est nécessaire d’optimiser les conditions
d’élaboration, en I’occurrence, la température du substrat, la molarité de la solution initiale et
le temps de dépot.

Pour caractériser les couches de SnO2 déposées par spray pyrolyse on a utilisé
différentes techniques:

La diffraction des rayons X pour I'étude de la structure, la taille des grains et les
contraintes.

La microscope a force atomique (AFM) pour mettre en évidence la surface de nos
couches.
La technique de quatre pointes pour déterminer la conductivité électrique.

La spectrophotométrie UV-visible pour la détermination des propriétés optiques
fondamentales telle que la transmitance, le gap optique et I’énergie D’'URBACH.
Notons que ces différentes méthodes de caractérisation ont été développées dans le deuxiéme

chapitre.

Pour confirmer la composition des films, lI'analyse EDX a été employée. La figure 2
montre un spectre EDX avec SEM image (insert) de film mince SnO2 déposé a 450 °C. On
constate la présence des pics caractéristiques des éléments fondamentaux: oxygene et étain.
L'autre pic observé, c'est-a-dire le pic de Si est d0 au substrat sur lequel I'échantillon a été
déposé. La morphologie de surface est homogene et densément emballé. Les films sont

formés avec une structure granulaire avec grains réguliers.

Energy - keV

Figure - 111 -3: Spectre ED X avec image MEB de couche mince de SnO2 déposée a 450 ° C
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I11-2-1-Influence de la molarité de la solution sur les propriétés des couches minces de
SnO2:

Pour cette étude, I’influence de la molarité de solution sur les propriétés des couches
minces d’oxyde d’étain, nous avons réalisé une série d’échantillons avec différentes
concentrations de la solution du précurseur de 0,05 a 0,25 mol/l, avec un pas de 0,05 mol/l.

Measure de I’épaisseur

Nous avons estimé I’épaisseur des échantillons a partir des spectres de transmission
en utilisons le modéle de ([Swanepoel-1983] par le programme OriginPro 8.5.1), les valeurs
estimées sont autour de 500 nm.

Les propriétés structurales

Les structures cristallines sont caractérisées par diffraction de rayon X (XRD)
obtenue & partir d’un diffractométre (BRUKER - AXS type D8 ADVENCE). La radiation X
utilisée est la raie Cu Ka ayant la longueur d’onde (X= 1,5405 A°). L'appareil a rayons X
fonctionne a 40 kV et 40 mA tandis que I’intervalle de balayage (2e) était entre 20° et 80°.

La comparaison de nos spectres de rayon X avec les fiches ASTM (1991), N°: 41-
1445) d’oxyde d’étain, nous a permis de déterminer les indices de Miller (hkl) ainsi que le

type de la structure des films.

500
Z § E ? P JCPDS
f PN N
= =~ o 0 Sn02 41-1445
400- | 1
A 300« 0.20mol/l
a3 200 - n M__.|m
100
]
0.05mol/l
0-
20 30 40 50 60 70 80
2Theta(°)
Figure - 111 -4- Spectres de diffraction des rayons X du SnO2pour différentes molarités.
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La Figure I11-4, représente les diffractogrammes des rayons X des films de SnO2 en
fonction de la molarité. La figure montre que le film obtenu pour la molarité 0.05 mol/l a une
faible cristallinité. Aprés la molarité 0.05 mol/l tous les films de SnO2 obtenus sont
polycristallin avec une structure tétragonale type rutile. Plusieurs orientations sont présentes
dans les directions (110), (101), (200), (211), (310) et (301) avec différentes intensités. Le pic
le plus intense pour nos échantillons est celui du plan (110) situé autour de I’angle 26°.

Pour mieux comprendre les orientations sous les quelles se fait la croissance est
favorisée on fait appel aux taux de textures TC(hkl). Toutes les valeurs de coefficient de
texturation TC(hkl) des couches minces en fonction de la concentration de la solution sont
présentées dans la “gure Il11-5, les coefficients de texturation TC(hkl) ont été calculés a partir
des données de rayons X selon la formule bien connue [2]. On voit que TC(hkl) est inférieure
a I’unité ce qui confirme la nature polycristalline des couches minces Sn02.

Un échantillon qui a une orientation cristalline aléatoire présente TC (hkl) = 1. Plus cette

valeur est grande, plus les cristallites sont orientées a la direction (hkl) [3].

concentretion de solution (mol/l)
Figure - 111 -5- Variation de TC(hkl) avec la concentration de solution des couches minces de SnO2

Dans cette étude, les valeurs TC du pic (1 1 0) pour tous les échantillons sont plus
grandes que l'unité. Dans tous les films, les valeurs TC pour (1 1 0) sont relativement plus
élevées que ceux des autres directions. On remarque aussi que les valeurs TC du pic (1 10)
diminuent de fagon continue et des pics (1 o t), (2 t 1) augmentent, en fonction de la

concentration de la solution, ceci confirme la réorientation des cristallites.
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La variation des paramétres de maille des cristallites en fonction de la molarité sont
présentées dans le Tableau I11.2. Nous avons comparé nos résultats expérimentaux avec la
fiche ASTM d’oxyde d’étain et on a constaté qu’il-y-a une différence pour les distances inter
réticulaires des pics et les constantes de maille. Ceci est probablement di a des contraintes
lors de la formation de la couche ce qui a entrainé des modifications des paramétres de maille

qui sont inférieurs a celles des parameétres standard (ao= bo= 4.7382 A°, c0= 3.1871 A®).

Tableau 111-2 : les paramétres de maille a et c, la distance inter réticulaire, la taille de grain, la
déformation et la densité de dislocation des films de SnO2

Le parametre de maille (A°( Lataille deformation Densité de

Echantillon  Molarité D de grain Dislocations

mol/) oy a  Aa=a-a0 c Ac=cco  (nm) <103 (>1013ines/m?)

M2 0.1 3.317  4.692 0.044 3.153 0.031 2743 2.3639 13.2907

M3 015 3.315 4.689 0.047 3.1512 0.033 21.113 3.1468 22.4336
M4 0.2 3.316 4.690 0.046 3.1517 0.033 10.01 6.6795 99.80

M5 0.25 3.379 4.681 0.055 3.145 0.039 6.64 9.9774 226 810
Dans le Tableau I11.2, nous avons rapporté la variation de la taille de grain, la

déformation et la densité de dislocation pour le pic (110) en fonction de molarité. La variation
de la taille des grains de nos films élaborés est de 27.43 jusqu’a 6.64 nm. On remarque que les
valeurs des tailles des grains diminuent avec I’augmentation de la molarité de solution. On
peut interpréter la diminution de la taille des grains (dégradation de la qualité cristalline) par
I’augmentation des centres de nucléations avec I’augmentation de la molarité, ces résultats
sont comparables avec ceux d'autres auteurs [4,5,6].

La déformation “‘misfit’” est l'un des facteurs les plus importants qui affectent
négativement les propriétés structurelles, qui résulte du décalage géométrique aux frontieres
inters phase entre réseaux cristallins de films et de substrat [7]. Ces déformations peuvent
provoquer des contraintes dans les films. Les valeurs de déformation (s) de films SnO2
calculées pour le pic (1 10) sont données dans le tableau I11.2, il est claire que la déformation
augmente de maniére continue a partir de 2.3639710"3a 9.97747103 avec l'augmentation de la
concentration de solution.

La densité de dislocations (6) est définie comme étant la longueur de la dislocation,
ligne par unité de volume (lignes / m2). Les valeurs de la densité de dislocations (6) des films
SnOz2 qui est estimée pour le pic (1 10), sont données dans le tableau I11.2, on remarque une

augmentation de cette derniére avec l’augmentation de la molarité de solution.
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La Figure Il1-6, montre la variation de la taille des grains, la déformation et la densité
de dislocations avec la concentration de la solution. Nous notons la relation inverse entre la
taille des cristallites et la densité de la dislocation, ceci explique la contribution de la densité
de dislocations a I'écraser du grain. Il est a noter que la déformation présente une variation

inverse a celle de la taille des grains, ceci est d0 a l'augmentation des joints de grains.

250
200
co

150

g
100 0

%
50

Concentration de solution (mol/l)
Figure - 111 -6-Les variations de la taille des grains, la déformation et la densité de dislocations avec

la concentration de la solution.

La morphologie:

La figure 5 montre une topographie AFM de films SnO2 préparés avec différente
molarité. On peut voir que les films présentent une morphologie uniforme avec petit grain et
une faible rugosité de surface. La cristallinité des films s'améliore et la taille des cristallites
augmente avec la diminution de la concentration de la solution, ce qui suggere que les
particules dans les films SnO2 deviennent plus petites avec une molarité croissante. Ce

résultat correspond bien aux données DRX présentées a la Figure - 111 -4.
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Figure - 11 1-7- Les images de surface du microscope aforce atomique (AFM) dufilm SnO2

enfonction de la concentration de solution.

Les Propriétés Optiques :

La caractérisation optique de nos couches minces de SnO2 a été faite par un
spectrophotometre UV-Visible dont la gamme spectrale de longueur d’onde de 200 nm
jusqu’a 900 nm a la température ambiante. Les spectres de transmittance de nos échantillons
de SnO2 en fonction de la molarité sont présentées dans la figure - Il -8. Dans le domaine du
visible les couches ont une transparence moyen supérieur a 80% et une absorption élevée
(pres de 100%) dans l'ultraviolet. on observe une diminution de transmission en fonction de la
molarité de solution ce qui est interprété par I’laugmentation de I’épaisseur des films mince de
Sn0O2. Le bord d'absorption se déplace vers les hautes longueurs d'onde avec I’augmentation
de la concentration de la solution. Une région de fortes absorptions correspond a I’absorption

fondamentale (X < 400 nm) dans les films de SnO2 Cette absorption est due a la transition

électronique inter bande (bande de valence-bande de conduction).
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Figure - 111 -8-Spectres de transmittance optique des couches déposées avec différentes molarités de

solution.

A partir des spectres de transmittance, nous avons déduit le gap optique Eg et le
désordre Eoo de nos films suivant les méthodes détaillées dans le chapitre précédent.
La variation du carré du coefficient d'absorption (ahv)2 en fonction de I’énergie du photon
(hv) est représentée sur la Figure I11-9. L’intersection de I’extrapolation de la partie linéaire
des courbes avec I’axe des énergies permet la détermination du gap optique. La variation du
gap optique Eg et le désordre Eoco en fonction de la molarité sont présentés dans le Tableau
11.3. Les valeurs déduites sont: de 3.84 a 4.14 eV et de 0.221 a 0.302 eV du gap et du
désordre respectivement. Les valeurs de gap optique sont comparables a celle donnée par d'autres

auteurs[8,9,10]
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Figure 111-9- La variation de (ahv)2nfonction de(hv) pour la détermination du gap d’énergie par
I'extrapolation. L ’insertpour déterminer I’énergie d 'urbach d’une couche mince de SnO2

La Figure I11-10- présente la variation du gap optique Eg et le désordre E00 des
couches mince de SnO2 en fonction de la molarité. On remarque que le gap optique augmente
avec I’augmentation de la molarité jusqu'a 0.1 mol/l, tandis que le désordre varie de maniére
inverse, en explique cette élargissement du gap par |’effet « Burstein-Moss »[11] : "les
porteurs de charges induits en plus dans les couches remplissent les bandes d'énergie située
juste au-dessus de la bande de conduction, provoquant ainsi un élargissement du gap optique
qui est décrit comme la différence d'énergie entre la bande de conduction et la bande de
valence'. Donc l'augmentation du gap est bien due a I'augmentation de la concentration des

porteurs de charge.
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Figure 111-10- La variation du gap optique Eget du désordre EQdes couches mince de SnO2en
fonction de la molarité.

Apres 0.1 mol/l le gap optique diminue avec |’augmentation de la molarité de la
solution, en explique cette diminution par la diminution de la taille des grains. On estime que
la taille des grains nanométrique cause I’augmentation de joint de grains qui augmentent les
défauts ceci engendre lI'augmentation du désordre qui diminue le gap. La variation inverse
enter le gap optique et le désordre est logique parce que, le désordre est caractérisé par la
largueur de queue de bande de valence ou de conduction, le gap optique est I’écart
énergétique entre les queues de bandes. Donc, une augmentation de désordre, lorsque la

concentration des atomes augmente, est accompagnée par une diminution du gap optique.
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Les Propriétés Electriques

Les propriétés électriques des couches minces de SnO2 sont d’un intérét considérable
dans plusieurs applications industrielles telles que les cellules solaires et les écrans plats.
Parmi ces propriétés, on cite la conductivité électrique comme étant le paramétre le plus
important.

Les propriétés électriques des couches minces de SnO2 déposées a différentes
molarités ont été caractérisées par la technique de quatre pointes et il est constaté que tous les
échantillons ont une conduction de type n.

La variation de la résistance surfacique et de la conductivité électrique en fonction de la
molarité sont présentées dans le Tableau I11.3. Les valeurs mesurés sont: de 350 a 45.25 Q et
de 57.14 a 401.6 (Q cm)-1 de la résistance surfacique et de la conductivité électrique
respectivement. Les valeurs de résistance surfacique sont comparables a celle donnée par
d’autres auteurs [12,13]. On remarque dans le tableau une augmentation de la conductivité
électrique des films SnO2 avec l'augmentation de la molarité, ce qui est probablement due a
I’augmentation de la densité des porteurs libres, car I’augmentation du nombre de particules

provoque la formation de défauts intrinséques d’ou I’augmentation de la conductivité.

Tableau I11-3-Les paramétres des propriétés optiques et électriques desfilms de SnO2

Echantillon  Molarité  Rs(O) Transmittance (% ) Eg(eV) Eu(eV)
(mol/l) )Q.cm(* 450 550 650 750 (@
M1 0.05 / / 86,74 7,24 0 G 3.99 0.235 /
M2 0.1 350 57.14 8043 87,38 ;3,33 :7,38 4.14 0.221 1.286* 103
V<3 0.15 338.18 53.66 75,57 86,05 ;0,53 ;3,3; 4.09 0.223  1.093* 103
V%1 0.30 136 137. 6 78,85 8156 ;1,3 3,4 4.03 0.240 2927*10'3
V5] 0.35 4-5.35 401.6 58,33 634; 6343 65,4; 3.84 0.302 2.330* ©
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La Figure I11-12, montre que la résistance surfacique, la taille de grain et la
transmittance diminue avec Il’augmentation de la concentration de la solution. La
concentration de la solution augmente conduit a I’augmentation du nombre de particules, ce
qui conduit a une augmentation de I'épaisseur ce qui est traduit par la diminution de la

résistance surfacique, lataille de grain et la transmittance.

concentration de solution(mol/l)
Figure I11-12-La variation de la résistance surfacique, la taille de grain et la transmittance des

couches mince de SnO2enfonction de la molarité.

> Figure de mérite

Le figure de mérite est une évaluation quantitative de la qualité d’un TCO, ce parameétre
peut étre un guide de choix de la molarité de dépdt optimale, on le calcule par la relation de
Haacke:

£=TIWORs
Ou T: latransmittance de la couche et Rs: est la résistance surfacique.

Les valeurs de Figure de mérite calculées des nos films minces avec différentes
molarité sont présentés dans le Tableau Il11.3. On remarque que le film déposé a 0,2 mol/l

donnant un figure de mérite supérieur & (2.927* 0" ).
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IT1-2-2-Influence de temps de dépot sur les Propriétés des couches minces de SnQO;
Pour cette étude, I’influence de temps de dépdt sur les propriétés des couches minces
d’oxyde d’étain, nous avons réalisés une série d’échantillons avec différentes temps de

déposition: 1 - 5 minutes.

s Mesure d’épaisseur
Les valeurs d’épaisseur de couches minces de SnO; en fonction de temps de dépot
sont présentées dans le Tableau I11.4, elles passent de 550 a 1130 nm. On remarque d'apres la
Figure I11-13, une augmentation d’épaisseur de films mince de SnO, avec ’augmentation de
temps de dépdt, ce qui est interprété par I’augmentation de la quantité de précurseur sprayé.
L’évolution de I’épaisseur se comporte de maniere presque linéaire avec le temps de
déposition. La vitesse de croissance des films est estimé a partir de cette courbe et elle est de

V4 =145 nm/min.

&
1100 4
1000 -
—_
£ 9004
£
5
% 800
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700 - /
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1 &
500 T T T T T T T T T
1 2 3 4 5

Temps de dépot (min)

Figure I11-13-Variation de ’épaisseur des couches minces de SnQ; en fonction de temps de dépot.

% Les propriétés structurales
La caractérisation structurale des films minces de SnO, a été faite a ’aide d’un
diffractometre (BRUKER - AXS type D8 ADVENCE), et par comparaison de nos spectres de
rayon X avec les fiches ASTM (American Society for Testing and Materials(1991), N°: 41-
1445) qui appartient au groupe d'espace P42 / mnm (numéro 136) d’oxyde d’étain. La Figure
I11-14, représente les diffractogrammes des rayons X des films de SnO; en fonction des temps

de dépot.
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Figure I11-14- Spectres de diffraction des rayons X du SnO2pour différentes temps de dép6t.

On peut déduire que nos films sont polycristallins avec une structure tétragonale type
rutile. Dans I’ensemble des films, on observe plusieurs directions de croissance (110), (101),
(200), (211), (220), (310) et (301) avec différentes intensités, le nombre de pic augmente avec
I’augmentation d’épaisseur des films. Le pic le plus intense est céle relatif a I’orientation
(110), qui est situé autour de I’angle 26°, il correspond au plan qui exige la plus faible énergie
de formation et ou la densité des atomes est trés élevée[14].

L'intensité du film mince peut étre estimée a partir de I’équation:

1film ~ ~ 1 (hkl

La valeur de I’intensité de film de nos échantillons est présentée dans le Tableau II11.4.
L’intensité de film augmente avec l’augmentation de |’épaisseur, ce qui est interprété par

I’augmentation de la quantité de matériau de spray avec le temps de déposition.
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Pour mieux comprendre les orientations sous les quelles se fait la croissance est
favorisée on fait appel aux taux de textures TC(hkl). Tous les valeurs de coefficient de
texturisation TC(hkl) des couches minces en fonction d’augmentation de temps de dép6t sont
présentées dans la Figure I11-15, les coefficients de texturisation TC(hkl) ont été calculés a
partir des données de rayons X selon la formule bien connue [2]. On voit que les valeurs de
TC (hkl) sont différent a I’'unité ce qui confirme la nature de polycristallinité des couches

minces Sn02.

‘épaisseur (nm)

Figure 111-15- Variation de TC(hkl)enfonction de |’épaisseur (temps de dépot) des
couches minces de SnO2
Dans cette étude, les valeurs TC de (110) pour tous les échantillons sont plus grandes
que l'unité. Dans tous les films, les valeurs TC pour (110) sont relativement plus élevées que
ceux des autres orientations. Les valeurs TC de (110) augmentent de fagon continue avec
I’augmentation de I'épaisseur, ce phénoméne peut étre attribué a la diminution de la densité

des lacunes d'oxygéne dans le film, causé par quelques défauts liés a la croissance sur le plan

(110).
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Tableau 111-4- Les parameétres de maille a et ¢, la distances inter réticulaires, |¢paisseur et
I'intensité dufilm desfilms de SnO2

Parametres de maille (A°)

Echantillons Temps de Epaisseur Hiim d
dépdét (min) (nm) (a u) a Aa=a-a0 c Ac=c-co (°A)
t: 1 550 236 4720 0.017  3.1718 0.0132 3.337.
t2 2 640 210 49714 0023  3.1678 0.0172 33335
t3 3 760 287  4.721. 00151 3.1731 0.011. 333 .
t4 4 .30 448 47214 00156 3.1727 00123 333 6
tb 5 1130 1074  4.718. 0.0181 3.1711 0.013. 3.3368

La variation des paramétres de maille des cristallites en fonction de temps de dép6t
est présentée dans le Tableau Ill.4. La comparaison de nos résultats expérimentaux avec la
fiche ASTM d’oxyde d’étain, montre qu’il-y-a une différence pour les distances inter
réticulaires et les constantes de maille. Ceci est probablement d0 a des contraintes lors de la
formation de la couche ce qui a entrainé des modifications des paramétres de maille qui sont
inférieurs aux paramétres standard selon JCPDS (a0= bo=4.7382 A°, cO= 3.1871 A°).

La Figure I11-16, présente la variation de la taille de grain, déformation et densité de
dislocation en fonction de temps de dépdt. La variation de la taille des grains de nos films
élaborés est de 32.93 jusqu’a 56.88 nm, Las valeurs de taille des grains sont comparables a
celle donnée par d’autres auteurs[15]. On remarque que les valeurs de la taille des grains
augmentent avec I’augmentation de temps de dépdt, ou il y a une augmentation de la taille de
grain donc une amélioration de la qualité cristalline,

Les valeurs de déformation ‘misfit’(E) des films SnO2 calculées pour le pic (110)
sont présentées dans la Figure I11-16, il est claire que la déformation diminue de maniére
continue a partir de 1.053*10-3a 0.6098*10-3 avec l'augmentation de temps de dépdt. Sur la
méme figure on remarque aussi la méme variation de la densité de dislocations (5) en fonction
de temps de dépét.

Nous notons que la taille des grains a une variation inverse a celle de la densité de
dislocation, ceci explique la contribution de la densité de dislocations a I'écraser de grain. Il
est a noter que la déformation présente une variation inverse a celle de la taille des grains, ceci

est di a l'augmentation des joints de grains.
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Figure I11-16-La variation de la taille des grains, la déformation et la densité de dislocations avec

|’épaisseur (le temps de dépot).
La morphologie:
La figure 5 montre des topographies AFM des films SnO2 préparés a différente
temps de dép6t. On peut voir que les films présentent une morphologie uniforme avec petit
grain et faible rugosité de surface. La cristallinité du film s'améliore et la taille des cristallites

devient plus grande avec I’augmentation de temps de dépdt. Ce résultat convient bien avec les

données DRX montrées sur la Figure - 111 -14-
I~ iiii Bl £ I * =)0 mu
! nil = Mi.5 mu W ifii =22.7 ni
== nu " t—diiii X 130 11:G mni
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Figure - 111 -17-Les images de surface du microscope aforce atomique (AFM) desfilms

SnO2préparés a différente temps de dépo6t.
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Propriétés Optiques

La Figure 111-18, regroupe les spectres de transmission, dans la gamme de 200 a 800
nm, des films élaborés avec les différents temps de dépbt. Les spectres présentent deux
régions : la premiére dans le domaine du visible les couches ont une transparence moyenne
supérieure a 65%. La transmittance moyenne du film augmente lorsque I'épaisseur augmente
a partir de 550 nm a 730 nm, et diminue ensuite a des valeurs supérieures de I'épaisseur du
film. La deuxieme région de fortes absorptions correspond a I’absorption fondamentale (X <
400 nm) dans les films de SnO2. Cette absorption est due a la transition électronique inter
bande (bande de valence-bande de conduction). Le bord d'absorption de I'échantillon 2 min de
dépot se déplace vers les plus hautes longueurs d'onde, cependant, les bords d'absorption des

échantillons de 4 min et 5 min de dép6ts ont un décalage vers le bleu.

Longueur d'onde (nm)

Figure 111-18- Spectres de transmittance optique des couches déposées a différentes temps de dépot.

A partir des spectres de transmittance, nous avons déduit le gap optique Eg et le
désordre Eoco de nos films suivant les méthodes détaillées dans le chapitre précédent.
La valeur Eg est déterminée en tracant (ahv)2 contre (hv) et extrapolant la région linéaire de la
pente a l'absorption zéro ((ahv)2 = 0). Comme on le voit d'aprés le Tableau II1.5, la largeur

de la bande interdite diminue de 3,94 eV a 3,64 eV lorsque I'épaisseur augmente de 550-730
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nm, puis s’élargie a des épaisseurs plus grandes du film, nos valeurs de Egsont en bon accord
avec les valeurs déclarées obtenu pour SnO2 préparées par la technique spray pyrolyse
[16,17,18].

Le désordre Eoo peut étre estimé a partir de l'inverse de la pente de la courbe linéaire
de In (a) par rapport (hv). Les valeurs du désordre de nos couches minces de SnO2 sont

regroupées dans le Tableau II11.5.

Tableau I11-5- Les propriétés optiques enfonction d €paisseur desfilms de Sn0O2

L'indice Transmittance (%)
Echantillons  épaisseur Eg (eV) Ewm (eV) de a X(nm) Porosité
(nm) réfraction 550 650 750 (%)
t1 550 3.949 0.4082 2.105 55.859 60,714 58,432 6.52
t2 640 3.827 0.5359 2.132 64.795 65,751 72,436 8.17
t3 760 3643 0.5410 2.175 72.006 74,904 74,519 10.75
ta 930 3.785 0.5128 2.140 68,307 68,983 71,066 8.68
ts 1130 3.949 0.3639 2.109 64,795 65,279 60,414 6.87

La Figure I11-19, présente la variation du gap optique et le désordre des couches
minces de SnO2 en fonction de I'épaisseur du film, le gap optique et le désordre varient de
maniére inverse. On remarque que la largeur de bande interdite diminue lorsque I'épaisseur
augmente a partir de 550 nm a 730 nm, et s’élargie ensuite a des épaisseurs plus grande du
film. La diminution de la largeur de bande interdite avec l'augmentation de I'épaisseur du film
peut étre attribuée & I'amélioration de la cristallinité, changement morphologique, les
changements de la distance atomique et la taille des grains. Dans le processus de croissance
des niveaux d’impuretés (lacunes d'oxygéne et / ou interstitiels Sn, etc.) apparaissent prés de
la bande de conduction avec l'augmentation de I'épaisseur du film [19]. Il y a une possibilité
d’apparaissions de défauts structurels dans le film en raison de leur conditions de préparation;
cela pourrait donner lieu a des états autorisés prés de la bande de conduction dans la bande
interdite. Ces états permis peuvent fusionner avec la bande de conduction avec l'augmentation
de I'épaisseur du film, ce qui entraine la réduction de I'écart de la bande. Aussi l'effet de
I'élargissement de I'écart de la bande peut se référer a la diminution de la largeur de queue de

bande.
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Figure 111-19- La variation du gap optique et le désordre des couches mince de SnO2enfonction de
I'épaisseur defilms.

L’indice de réfraction (n) est trés important dans la détermination des propriétés
optiques des semi-conducteurs, la connaissance de ce dernier est essentiel dans la conception
des hétérostructures de lasers, des dispositifs opto-électroniques, ainsi que dans des
applications de piles solaires. L'indice de réfraction du film peut étre calculé en utilisant la

relation de Herve et Vandamme [20,21] :

(11)

Ou A et B sont des constantes numériques avec des valeurs de 13,6 eV et 3,4 eV,
respectivement. La variation de l'indice de réfraction (n) avec I’épaisseur de film est présentée
dans le Tableau I11.5. Les valeurs de l'indice de réfraction se situent entre 2.105 et 2.175,
puisque n est fortement liée a la bande d'énergie interdite, on peut conclure que la couche qui

présente la plus petite bande interdite a une plus grande valeur de l'indice de réfraction.

La porosité est la propriété d'un matériau avec des pores de petite taille ou des
cavités pouvant contenir des fluides (liquides ou gaz). La porosité volumique p (%) du film

est estimée a partir de I’indice de réfraction en utilisant la relation de Lorentz-Lorentz [22]:
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100, (12)

Ou N = 2[23], les valeurs de porosité calculées des films minces en fonction de |’épaisseur
sont présentées dans le Tableau I11.5, elles sont en bon accord avec les valeurs déclarées pour

SnO2 préparé par I’évaporation sous vide [24].

A partir du Tableau I11.5, on peut voir que la transmittance optique a différentes
longueurs d'onde augmente avec l'augmentation de I|'épaisseur du film, et elle atteigne sa
valeur maximale lorsque I'épaisseur du film est de 760 nm. Aprés cette épaisseur, la
transmittance optique diminue avec l'augmentation de I'épaisseur du film. L’augmentation de
la transmission avec I'épaisseur est en contradiction avec la loi de Beer-Lambert [25], mais
elle peut étre expliquée par la variation de la porosité. Les valeurs de transmission et de
porosité sont compatibles. La porosité augmente la proportion de lumiére transmis est

importante malgré I’augmentation de I'épaisseur.

Propriétés Electriques

Les propriétés électriques des couches minces de SnO2 déposéees a différentes temps
ont été caractérisées par la technique de quatre pointes et il est constaté que tous les
échantillons ont une conduction de type n.

Les valeurs de la résistance surfacique et la résistivité des films sont indiquées dans
le Tableau Ill.6. On remarque que la résistivité augmente en continu a partir 0,01125 (Q.Cm)
jusqu’a 0,03405 (Q.Cm) avec l'augmentation de I'épaisseur des films. Les valeurs de la
résistance surfacique de nos films évoluent entre 205,27 Q et 325.25 Q, elles sont compatibles

avec les valeurs obtenues pour SnO2 préparés par spray pyrolyse [26].

Tableau I11-6- Les parameétres des propriétés électriques enfonction d'épaisseur desfilms de SnO2

Echant 10Ns épaisseur (nm) RYQ) Figure de mérite (Q-)) Resistivité (Q.cm)
550 205.27 1.44*105 0.01125
640 320.87 4.06*105 0.01764
760 325.25 1.15*104 0.02478
930 318.61 7.37*105 0.02956
1130 300.83 4.33% 105 0.03405
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La Figure 111-20, présente la variation de la résistivité des couches mince de SnO2
en fonction de I'épaisseur des films. On remarque que la résistivité augmente avec
l'augmentation de I'épaisseur des films. La variation de la résistivité est attribuée a la variation
de la concentration des porteurs et/ ou la mobilité. Ces parametres sont directement liés a la
structure du film. Les grains de nos couches SnO2 sont relativement répartis sur la surface et
leurs croissance se fait le long du plan dense de la structure rutile, ce qui provoque un
minimum densité de porteurs et / ou l'augmentation des piéges a électrons avec
I’laugmentation de I'épaisseur du film. Les valeurs de résistivité sont comparables a celle

donnée par d’autres auteurs [27,28].

0,035

0,010

500 600 700 800 900 1000 1100 1200

Epaisseur de film (nm)

Figure 111-20- La variation de la résistivité des couches mince de SnO2enfonction de | €paisseur
dufilm

Figure de mérite

Le figure de mérite calculé a partir de la relation de Haake, est un guide de choix de
I’épaisseur optimale. Les valeurs de figure de mérite calculées de nos films minces en
fonction de I'épaisseur sont présentées dans le Tableau Ill.6. On remarque que le film déposé

a 3 min (760 nm d'épaisseur) donne la meilleure valeur du figure de mérite (1.15*10"4Q 1.
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II1-2-3-Influence de Température du substrat sur les Propriétés des couches minces de
SnO;,

Pour cette étude, I'influence de la température du substrat sur les propriétés des
couches minces d’oxyde d’étain, nous avons réalisé une série d’échantillons avec différentes

température de substrat de 400 a 550 °C, avec un pas de 50°C.

s Measure de I’épaisseur

L'épaisseur de film (d) a été mesurée par la méthode gravimétrie, la variation de
I’épaisseur de couches minces de SnO; en fonction de la température du substrat, qui passe de
1002 a 492 nm, est présentée dans le Tableau IIL7. 1l est clair que I'épaisseur du film
diminue avec l'augmentation de la température du substrat.
La vitesse de croissance (Vq4) des films minces peuvent étre estimé en utilisant 1'équation
suivante:

Va=d/t

Ou d: I’épaisseur du film; t: le temps de dépot

Les valeurs de la vitesse de croissance calculées sont présentées dans la Figure III-21, la
vitesse de croissance diminue avec l'augmentation de la température du substrat.

Cette diminution de I’épaisseur et la vitesse est provoquée par ’accroissement, avec la
température, du flux convectif ascendant de I’air chaud qui dévie les fines gouttelettes de leur
trajectoire vers le substrat et augmente aussi leur taux de re-évaporation d’ou cette chute de

I’épaisseur et de la vitesse de déposition.
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Figure I11-21 : La variation de la vitesse de croissance des couches mince de SnO; en fonction de la
température du substrat.
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% Les propriétés Structurales

Afin d'étudier la qualité des films avec divers température du substrat, une analyse
par diffraction de rayon X (DRX) a été faite a I’aide d’un diffractométre (BRUKER - AXS
type D8 ADVENCE). La radiation X utilisée est la raie Cu Ko de longueur d’onde (A =
1,5405 °A). L'appareil a rayons X fonctionne a 40kV tandis que I’intervalle de balayage (2e)
était entre 20° et 80°.

Par comparaison de nos spectres de rayon X avec les fiches ASTM, (American
Society for Testing and Materials) (1991), N°: 41-1445) qui appartient au groupe d'espace
P42 / mnm (numéro 136) d’oxyde d’étain, on conclue que 'adaptation des valeurs observées
et standard de "2 théta" confirme que les films déposés sont de I’SnO, avec une structure
tétragonale cassitérite.

La Figure III-22, présente les diffractogrammes des rayons X des films de SnO; en
fonction de la température du substrat.

On observe, que le film dépos¢ a 400 °C présente six pics a savoir (110), (101), (200)
(211), (220) et (221), tandis que les films déposés a des températures plus €élevées ont montré
un nombre moins de pics. Le pic le plus intense pour tous les échantillons est cele relatif a
I’orientation (110), qui est situé autour de ’angle 26°, il correspond au plan qui exige la plus
faible énergie de formation et ou la densité des atomes est tres élevée. On remarque aussi une
diminution de l'intensité du pic (110) avec l'augmentation de la température du substrat.
L’angle de diffraction de Bragg du pic augmente lorsque la température du substrat passe de
400 ° C a 450 ° C, et puis diminue a des valeurs plus élevées de la température de substrat. La
diminution de I’angle de diffraction de Bragg du pic des films est en raison de l'augmentation

des distances inter réticulaires du plan.
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Figure 111-22-Spectres de diffraction des rayons X du SnO2pour différentes température de

substrat.

Les variations des paramétres de maille et les distances inter réticulaires des pics en
fonction de la température du substrat sont présentés dans le Tableau II1.7. Nous avons
comparé nos résultats expérimentaux avec la fiche ASTM d’oxyde d’étain et on a constaté
qu’il-y-a une différence. Ceci est probablement di a des contraintes lors de la formation de la
couche ce qui a entrainé des modifications des paramétres de maille qui sont inférieures aux

parametres standard selon JCPDS n °: 41-1445 (a0 = bo = 4,7382 A, co = 3,1871 A°).
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Tableau I11-7- Les paramétres de maille a et ¢, distance inter réticulaire, 2 théta et | 'épaisseur des
films de SnO2enfonction de la température du substrat.

Température Paramétres de maille (A°)
Echantillon de substrate 20 Epaisseur d (hki)
(°C) ) (nm) (A®) a c
T1 400 26.692 1002 3.339 4,723 3.173
T2 450 26.742 937 3.333 4.714 3.167
T3 500 26.713 601 3.337 4,719 3.171
T4 550 26.663 492 3.343 4.727 3.177

La variation de la taille des grains (D), la densité de dislocations (5) et la déformation
(s) en fonction de la température de substrat sont indiquées dans le Tableau I11.8. Pour le pic
le plus intense (110), la valeur calculée de la taille des grains diminue en continu de 45,687 a
29,09 nm avec l'augmentation de la température de substrat, Ceci est probablement di a la
baisse de la vitesse de croissance, Les valeurs de taille des grains sont comparables a celle
donnée par d’autres auteurs[29]. La déformation est I'un des facteurs les plus importants qui
affectent négativement les propriétés structurelles qui résulte du décalage géométrique aux
frontiéres inters phase entre substrat et film [7]. Ces déformations peuvent provoquer des
contraintes dans les films, la valeur de déformation calculée augmente de maniere continue a
partir de 1.462*10- a 2.304*10- avec l'augmentation de la température de substrat. La
densité de dislocation est définie comme étant la longueur des lignes de dislocation par unité
de volume (lignes/m2), la plus grande valeur de la densité de dislocations, 11.8746 x 1014
lignes/m2, est obtenue pour une température de substrat de 550 ° C, et la plus petite valeur
4.7908 X 1014 lignes/m2, pour 400 °C. La densité de dislocations augmente avec
I’augmentation de la température de substrat. Nous notons l'inverse relation entre la taille des
cristaux et la densité de la dislocation, ceci explique la contribution de la densité de
dislocations a I'écraser de grain. Il est a noter que la déformation présente une variation

inverse a celle de la taille des grains, ceci est d0 a l'augmentation des joints de grains.
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Tableau I11-8- La taille des grains, la deformation et la densité de dislocation des films de SnO; en
fonction de la température du substrat.

Temperature  Taille de grain Déformation Densité de
Echantillon de suobstrate D (nm) ex10° Disll40.cati0n2
C (x10 " lines/m")
Ty 400 45.687 1.462 4.7908
T, 450 36.21 1.845 7.6268
T;s 500 32.176 2.074 9.6587
T4 550 29.019 2304 11.8746

Pour mieux comprendre les orientations sous les quelles se fait la croissance est

favorisée on fait appel aux taux de textures TC(hkl). Tous les valeurs de coefficient de
texturisation TC(hkl) des couches minces en fonction de la température du substrat sont
présentées dans le Tableau IIL9, il est claire qu’ils sont différents de ’unité ce qui confirme
la nature polycristalline de nos couches.
Dans cette étude, les valeurs TC du pic (110) pour tous les échantillons sont plus grandes que
I'unité, et elles diminuent d’'une fagon continue avec l'augmentation de la température du
substrat (voir la Figure I11-23). Ce phénomene peut étre attribué a I'augmentation de la densité
des lacunes d'oxygene dans le film mince, provoquée par quelques défauts liés a la croissance
sur le plan (110).

Tableau III-9- les coefficients de texturisation TC(hkl) des films de SnO; en fonction de la
température du substrat.

SnOz SnOz SnOz SnOz
hkl (400°¢) (450°c) (500°c) (550°c)
110 2.672 2.091 1.787 1.258
101 1.254 / 0.878 /
200 0.527 1.530 0.484 1
211 0.945 0.535 0.848 0.741
220 0.345 0.408 / /
221 0.254 0.433 / /
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Figure 111-23- La variation de coefficient de texturisation TC(110) desfilms de SnO2enfonction de

la température du substrat.

La morphologie:

La figure 5 montre des topographies AFM de films SnO2 préparés avec différente
température du substrat. On peut voir que les films présentent une morphologie uniforme
avec petit grain et faible rugosité de surface. La cristallinité du film s'améliore et la taille des
cristallites devient plus grande avec la diminution de la température de substrat. Ce résultat
convient bien avec des données DRX montrées sur la Figure - 111 -22-
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Figure - 111 -24-Les images de surface du microscope aforce atomique (AFM) dufilm SnO2en

fonction de température de substrat.
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Les Propriétés Optiques

La Figure I111-25, présente les spectres de transmission optique de nos couches
minces de SnO2 dans la gamme spectrale de longueur d'onde de 300 a 900 nm, en fonction de
la température du substrat. La température du substrat joue un r6le important dans la
formation du film. A une température inférieure a la valeur optimale, un échantillon huileux
apparait en raison du précurseur non converti et pour des températures plus élevées un
brouillard blanc se trouve en raison de la quantité excessive de I'étain [30]. A la température
de substrat optimale le jet atteint la surface du substrat dans I'oxydation de I'état semi-vapeur
et compléete aura lieu pour donner un film de SnO2 clair. D'une maniére générale, dans la
région visible du spectre, le facteur de transmission est tres élevé. Cela est di au fait que la
réflexion est faible et il n'y a pas d'absorption (ou moins) en raison du transfert d'électrons de
la bande de valence vers la bande de conduction en raison des effets d'interférence optique, il
est possible de maximiser la transmission du film mince a une région particuliere de
longueurs d'onde [31]. Figure 111-25, montre la bonne qualité optique des films. La
dépendance spectrale représentée sur la figure révéle deux zones d'intérét principales:
I'absorption fondamentale et la région d’oscillation d'interférence, le point de données prés du
bord d'absorption peuvent étre utilisés pour déterminer la bande interdite du film semi-
conducteur. Les régions d'oscillation d’interférence peuvent étre utilisées pour déterminer
I'épaisseur du film [32]. Les films avaient des franges d'interférence dans la gamme 400-800
nm, c’est un bon indicateur sur I’homogénéité d'épaisseur des films [33]. Les franges
d'interférence sont dues a l'interférence de la lumiére, réfléchie entre film - air et des
interfaces film substrat [34].Ces films ont une transmittance moyenne supérieure a 75% dans
la région visible (400-800nm). La moyenne de transmittance des film augmente lorsque la
température du substrat augmente a partir de 400 °C a 500 °C, cette augmentation est en
raison de la diminution de I'épaisseur des films, puis elle diminue a des valeurs supérieures de
la température du substrat, la diminution du moyenne de transmittance pour les films peut étre
due a l'augmentation de la dispersion de photons en raison de défauts cristallins qui, d'autre
part, créent la déformation du réseau. En outre, le bord d'absorption déplace vers les basses
longueurs d’onde avec l’augmentation de la température de substrat de 400 a 500 ° C,
cependant, le bord d'absorption de I'échantillon déposé a 550 ° C se déplace vers les hautes

longueurs d’onde.
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Figure 111-25- Spectres de transmittance optique des couches mince de SnO2enfonction de la
température du substrat

A partir des spectres de transmittance, nous avons déduit le gap optique Eg et le
désordre Eoo de nos films suivant les méthodes détaillées dans le chapitre précédent.

La valeur Eg est déterminée en tracant (ahv)2 contre (hv) et extrapolant la région
linéaire a l'absorption zéro ((ahv)2 = 0).Comme on le voit d'aprés la Figure 111-26, la largeur
de la bande interdite augmente de maniére continue a partir de 3,33 a 3,96 eV avec
I’augmentation de la température du substrat. Cette augmentation est probablement due a
I’augmentation de la densité des porteurs libres car avec I’augmentation de la température du
substrat il - y - a plus d’atomes d’étain en position interstitiel c’est ce qui génére plus
d’électrons libres d’ou I’augmentation de Eg. Les porteurs de charges induits en plus dans les
couches remplissent des bandes d’énergie située juste au-dessus de la bande de conduction
provoquant ainsi un élargissement du gap optique qui est décrit comme la différence d’énergie
entre la bande de valence et la bande de conduction c’est I’effet de «Burstein- Moss». Nos

valeurs sont comparables avec ceux trouvé par autre [35].
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Figure 111-26- La variation de (ahv)2enfonction de (hv) pour détermination du gap d’énergie par
I'extrapolation d’une couche mince de SnO2(I’insert : la variation de gap optique enfonction de la
température du substrat).

La variation de l'indice de réfraction (n) avec I’augmentation de la température du

substrat est présentée dans le Tableau 111.10. Les valeurs d'indice de réfraction se situent

entre 2,262 et 2,103. Elles sont compatibles avec les valeurs déclarées de l'indice de réfraction

obtenue pour SnU2préparés par la technique SILAR [36].

Tableau 111-10- Les parametres des propriétés optiques et électriques desfilms de SnO2enfonction

de la température du substrat

Echantillon

Ti

T2

T3

T4

Température Indice de
de substrate réfraction

(°C)

400 2.262
450 2.2387
500 2.102
550 2.103

Les Propriétés électriques

Transmittance
moyenne
(%)
72.4355
80.9925
90.527

87.807

(@)

414.948
419.534
429.595

409.127

Conductivité
(G.cm)4
24.102
25.438
38.714

49.679

Les valeurs de la résistance surfacique des films sont regroupées dans le Tableau 111.10.

La résistance surfacique de nos films évolue entre 409.12 Q et 429.59 Q, ces valeurs sont
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comparables a ceux déclarées de la résistance surfacique obtenus pour I’SnO2 préparés
par la technique de pyrolyse spray [37].

Les valeurs de la conductivité de nos films minces sont présentées dans le Tableau
111.10. On remarque que la conductivité augmente de 24,102 a 49,67 (Q. cm)-1 avec
I’laugmentation de la température du substrat; cette variation est en bon accord avec la
variation du gap optique, ce qui est probablement due a l’augmentation de la densité des
porteurs libres.

o Figure de mérite

L'oxyde d'étain est largement utilisé dans des applications nécessitant des films
conducteurs transparents, la transmission optique et la conductivité électrique doit étre aussi
élevée que possible. Ceci est particulierement important pour les applications des cellules
solaires. Pour déterminer I'efficacité de SnO2 dans l'utilisation en tant que contact avant, on a
calculée le figure de mérite.

La Figure 111-27, présente la variation du figure de mérite en fonction de la
température du substrat. Il est clair que le figure de mérite augmente avec I’augmentation de
la température du substrat. On a constaté aussi que le film déposé a 500°C a la valeur la plus
élevée obtenue dans la présente étude N =14.8*10"4(Q"]) (T= 95.574 % a 850 nm). Ceci révéle

a la formation d'un film de bonne qualité en termes de conductivité et de transmission.

Longueur d'onde (nm)

Figure I11-27- La variation defigure de mérite dans la région visible pour différentes températures

de substrat.
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II1-2-4- Influence de la nature de la solution de base sur les propriétés des couches
minces de SnO;

Pour cette étude, 'influence de la nature de la solution de base sur les propriétés des
couches minces d’oxyde d’étain, nous avons réalisé une série d’échantillons avec différentes
précurseur, le chlorure d’étain di-hydraté (SnCL.2H,0), le chlorure d'étain penta-hydraté
(SnCl4.5H,0) et le sulfate d'étain SnSOy.

s Measure d’épaisseur
La variation de 1’épaisseur des couches minces de SnO; pour différentes précurseur
est présentée dans le Tableau IIL.11. Les valeurs d'épaisseur se situent entre 1200 et 601 nm.
Cela est certainement dii a la contribution de plusieurs facteurs physico-chimiques entrant
dans le mécanisme de croissance du film, comme le type de la solution (viscosité, densité,
tension superficielle, réactivité,...).
La vitesse de croissance (Vq4) des films minces peut étre estimée en utilisant

1'équation suivante:
Va=d/t
d: épaisseur du film; t: temps de dépot
Les valeurs de la vitesse de croissance calculés sont présentés dans le Tableau IIL11, elles se

situent entre 6.666 et 3.3388 nm/sec pour les différentes nature de la solution de base.

Tableau III-11- L'épaisseur et la vitesse de croissance des films de SnO, pour différentes
précurseur.

Nature de la Epaisseur Vitesse de
Echantillon solution de base (nm) croissance (nm/sec)
S1 (SnCl,,2H,0) 601 3.3388
S2 (SnCl4.5H,0) 885 49166
S3 SnSO4 1200 6.666

% Les propriétés structurales
La caractérisation structurale des films minces de SnO, a été faite a I'aide d’un
diffractometre, et par comparaison de nos spectres de rayon X avec les fiches ASTM
(American Society for Testing and Materials), (1991, N°: 41-1445) qui appartient au groupe
d'espace P42 / mnm (numéro 136) d’oxyde d’étain.

La Figure I11-28, représente les diffractogrammes des rayons X des films de SnO,
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Figure 111-28- Spectres de diffraction des rayons X desfilms mince de SnO2pour différentes
nature de la solution de base

On peut déduire que nos films sont polycristallins avec une structure tétragonale type
rutile. Dans I’ensemble des films, on observe plusieurs directions de croissance (110), (101),
(200) et (211) avec différentes intensités. Le pic le plus intense est cele relatif a I’orientation
(110), qui est situé autour de I’angle 26°, il correspond au plan qui exige la plus faible énergie

de formation et ou la densité des atomes est trés élevée.

Tableau I11-12- Les parametres de maille a et ¢, la distance inter réticulaires, la taille des grains, la
déformation et la densité de dislocations desfilms de SnO2pour différentes nature de la solution de
base

Echantillon  Nature de la d Les parametres  La taille de Deformation Densite de
solaionde (&) demaille () grin ) pyqgy  ilocations
St (SnCle2H20) 3337 4719 3171 32.176 1.078 9.6587
S2 (SnCr5H20) 3.335 4.716 3.169 21.63. 1.6743 21.37
S3 SnSO4 3.318 4.692 3.153 12.621 2.8707 62.77

La variation des parametres de maille des cristallites et les distances inter réticulaires
des pics des films minces sont présentés dans le Tableau I11.12. Nous avons comparé nos
résultats expérimentaux avec la fiches ASTM d’oxyde d’étain et on a constaté qu’il-y-a une
différence dans les distances inter réticulaires des pics et les constantes de maille. Ceci est

probablement d0 a des contraintes lors de la formation de la couche ce qui a entrainé des
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modifications des parametres de maille qui sont inférieures par rapport aux parametres
standard selon JCPDS n °: 41-1445 (a0 = bo = 4,7382 A°, = 3,1871 A°).

La variation de la taille des grains (D), la densité de dislocations (5) et la
déformation(£) de couches minces de SnOz2 obtenue avec différentes nature de la solution de
base sont indiquées dans le Tableau 111.12. La valeur calculé de la taille de grain & partir du
pic (110), est égale a 32.176, 21.639 et 12.6212 nm pour les films a base de (SnCl2.2H20),
(SnCl4.5H20) et SnSOa4 respectivement. La valeur de déformation calculée de nos films
évolue entre 1.078 x 103 et 2.8707 x 10-3. La plus grande valeur de la densité de dislocations
a été calculée jusqu'a 62.77 x 1014 lignes / m2 pour les films a base de (SnSO4), et la plus
petite valeur 9.5687 X 1014 lignes / mz pour les films a base de (SnCl2.2H20). Il est a noter que
la déformation et la densité de dislocation présentent une variation inverse a celle de la taille

des grains, ceci est d0 & I'augmentation des joints de grains.

Les Propriétés optiques

La caractérisation optique de nos couches minces de SnO2 a été faite par un
spectrophotometre UV-Visible dont la gamme spectrale de I’uv-visible a la température
ambiante. Les spectres de transmittance de nos échantillons de SnOz2 sont présentés dans la

~gure 111-29.

80 -

60 -

20 -

300 400 500 600 700 800 900
Jongueu d'onde (nm

Figure 111-29- Spectres de transmittance optique des couches déposées avec différentes nature de la

solution de base.
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La Figure I1I-29, regroupe les spectres de transmission, dans la gamme de 300 a 900
nm, des films élaborés avec les différentes natures de la solution de base. La transmittance
moyenne est égale a 85.83%, 73.48% et 17.99% pour les films déposé a partir de la solution
de base de (SnCl,.2H,0), (SnCl4.5H,0) et SnSOy4 respectivement. Le film déposé avec de
(SnCl;.2H,0) (spectre (S1) sur la Figure I11-25) montre dans la région de forte transmittance
I’apparition des franges d’interférences et a une transparence supérieure a celle des films
déposés avec du (SnCly.5SH,O) et SnSO4 (courbes S2 et S3). Cette diminution de la
transmittance moyenne des films est expliqué d’une part par ’augmentation de I’épaisseur des
films ce qui est en accord avec la loi de Beer-Lambert, d’autre part par la dégradation de la

qualité cristallines en raison de défauts cristallins qui, d'autre part, créent la déformation du
réseau. Une région de fortes absorptions correspond a I’absorption fondamentale (A < 400 nm)

dans les films de SnO,. Cette absorption est due a la transition électronique inter bande (bande

de valence-bande de conduction).

Tableau III-13- Les paramétres des propriétés optiques et électriques des films de SnO; pour
différentes nature de la solution de base

Echantillon Nature de la Gap Rz Conductivit¢ Transmittance Figure de
solution de base  optique Q) (Q.cm)™ moyénne dans merit (Q™)
(eV) le visible (%)
S1 (SnCL,.2H,0)  3.9654 4295 38.714 85.8305 5.05076%10™
9
S2 (SnCl..5H,0) 3.7628 3489 32.3834 73.488 1.3163 *10™
6
S3 SnSO, / 53251 15.649 17.9933 6.680 *10™"!

Les résultats obtenus du gap sont présentés dans le Tableau III.13, les deux valeurs
de gap optique obtenue pour les films déposés avec de (SnCl,.2H,0) et (SnCly.SH,0)
convergent et proche de sa valeur pour le matériau en poudre, ce la est dii a la bonne

cristallinité de ces films.

% Les Propriétés électriques
Le tableau IlIL.13, regroupe les valeurs de la résistance surfacique des films qui
évoluent entre 429.59 a 532.51 Q. La variation de la résistance surfacique est attribuée au
changement de la concentration de porteurs et / ou la mobilité. Ces paramétres sont liés a la
structure du film.
La valeur de conductivité calculée des films minces (Tableau II1.13), évolue entre

38.714 et 15.649 (Q.cm)™.
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% Figure de mérite

Les valeurs de Figure de mérite calculées des nos films minces en fonction de la
nature de la solution de base sont présentés dans le Tableau IIL.13. On remarque que la
couche déposée a partir de la solution de base (SnClL.2H>0) donnant un figure de mérite
supérieur & (5.05076%10™* Q™). Ceci est peut-étre dii a la formation d'un film de bonne qualité
en termes de conductivité et de transmission.

II1-2-5- Influence du dissolvant sur les propriétés des couches minces de SnO;
Pour cette étude, ’influence du dissolvant sur les propriétés des couches minces

d’oxyde d’étain, nous avons réalisé€ une série d’échantillons avec différentes dissolvants.

s Measure de I’épaisseur
La variation de 1’épaisseur des couches minces de SnO; en fonction du dissolvant,
qui passe de 770 a 360 nm, sont présentés dans le Tableau II1.14. 1l est clair que I'épaisseur
du film diminue avec l'augmentation de la quantité d’éthanol.
Les valeurs de la vitesse de croissances calculées sont présentées dans le Tableau
ITL.14. La vitesse de croissance diminue de maniére continue a partir de 4.277 a 2 nm/sec

avec l'augmentation de la quantité d'éthanol.

Tableau I11-14- L'épaisseur et la vitesse de croissance des films de SnO; pour différentes dissolvant

Echantillon Le dissolvant L'épaisseur (nm) vitesse de croissance
(nm/sec)
D1 Eau 770 4277
D2 3/4Eau + 1/4 éthanol 664 3.688
D3 1/2Eau + 1/2 éthanol 453 2.516
D4 1/2Eau + 3/4 éthanol 420 2.333
D5 Ethanol 360 2

¢ Les Propriétés Structurales

Afin d'étudier la qualité des films avec différentes dissolvant, une analyse par
diffraction de rayon X (DRX) a été faite.

La comparaison de nos spectres de rayon X avec la fiche ASTM (N°: 41-1445)
montre que l'adaptation des valeurs observées et la valeur standard de "2 théta" confirme que
les films déposés sont de I’SnO; avec une structure tétragonale cassitérite.

La Figure III-30, représente Les diffractogrammes des rayons X des films de SnO,

en fonction de différent dissolvant.
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Le film mince D1 (dissous dans l'eau) présente six pics a savoir (110), (101), (200)
(211), (310) et (301), on remarque que le nombre de pics ainsi que I’intensité diminuent avec
l'augmentation de la quantité d'éthanol, ceci peut étre due au changement dans les propriétés
physiques et chimiques de la solution, la température devient inappropriée. Le pic le plus
intense pour tous les échantillons est céle relatif & I’orientation (110), qui est situé autour de
I’angle 26°, il correspond au plan qui exige la plus faible énergie de formation et ou la densité

des atomes est trés élevée.
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Figure 111-30- Spectres de diffraction des rayons X desfilms mince de SnO2enfonction de

différentes dissolvant

La variation des paramétres de maille et les distances inter réticulaires en fonction
des différents dissolvants sont présentées dans le Tableau I11.15. Nous avons comparé nos
résultats expérimentaux avec la fiches ASTM d’oxyde d’étain et on a constaté qu’il-y-a une
différence dans les distances inter réticulaires des pics et les constantes de maille. Ceci est
probablement di a des contraintes lors de la formation de la couche ce qui a entrainé des
modifications des parameétres de maille qui sont inférieures aux parameétres standard selon la

fiche JCPDS n °: 41-1445 (& = bo=4,7382 A°, 03,1871 = A°).
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Tableau I11-15- Les paramétres de maille a et c, la distance inter réticulaires, la taille des grain, la
deformation et la densité de dislocations des films de SnQ; pour différentes dissolvant.

Les paramétres de  La taille  Déformation Densité de
Echantillon Le d maille (A°) de grain £x10° Dislocations
dissolvant (A°) a ¢ (nm) (x10™lines/m?)
D1 Eau 3.3297 4.7089 32114 35 1.0345 0.8163
D2 3/4Eau + 3.2984 4.6646 3.1346 26.886 1.347 1.3684
1/4 éthanol
D3 1/2Eau + 3.3252 47026 3.1601 254833 1.421 1.54
1/2 éthanol
D4 1/2Eau + 3.2836 4.6465 3.1224  17.1578 2.111 3.396
3/4 éthanol
D5 éthanol 3.3229 4.6992 3.1578  16.3038 2222 3.762

La variation de la taille des grains (D), la déformation(e) et la densité de dislocations
(0) en fonction du dissolvant est regroupée dans le Tableau IIL.15. Pour le pic (110) le plus
intense, on remarque que la taille de grain diminue de 35 a 16.3 nm avec l'augmentation de la
quantité¢ d'éthanol, ceci est probablement dii a la diminution de la vitesse de croissance.
Contrairement a la variation de la taille des grains, la déformation augmente de manicre
continue a partir de 1.0345x107 a 2.222x10™ avec I'augmentation de la quantité d'éthanol. La
densit¢ de dislocations a une variation similaire a celle de la déformation, la plus grande
valeur de la densité de dislocations (3.762 x 10" lignes/m?) a été calculée pour le film déposé
a I'éthanol pur, et la plus petite valeur (0.8163 x 10" lignes / m?) pour le film déposé a I'eau

pur.

++ La morphologie:

La figure 5 montre des topographies AFM de films SnO; préparés avec différentes
dissolvant. On peut voir que les films présentent une morphologie uniforme avec petit grain et
faible rugosité de surface. La cristallinité du film s'améliore et la taille des cristallites devient
plus grande avec la diminution de la quantité d’éthanol. Ce résultat convient bien avecles

résultats de DRX montrées sur la Figure - ITI -30.
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3/4Eau 1/4 éthanol Eau

I/2Eau + 3/4 éthanol

Figure - 111 -31-Les images de surface du microscope aforce atomique (AFM) desfilms

SnO2préparé avec différente dissolvant.

Les Propriétés Optiques.

La Figure 111-32, regroupe les spectres de transmission, dans la gamme de 300 a 900
nm, des films élaborés avec les différents dissolvants. Dans le domaine du visible les couches
ont une transparence moyenne entre 75.633 et 92.377 %. La transmittance moyenne diminue
avec l’augmentation de la quantité d'éthanol jusqu’a la fraction (3/4 éthanol), la diminution du
moyenne de transmittance pour les films peut étre due a la dégradation de la qualité
cristallines qui favorise la dispersion de photons en raison de défauts cristallins qui, d'autre
part, créent la déformation du réseau. Ensuite la moyenne de transmittance des films augment
avec l’augmentation de la quantité d'éthanol ce qui est interprété par la diminution de

I’épaisseur des films mince de SnO2 Une région de fortes absorptions correspond a

I’absorption fondamentale (X < 400 nm) dans les films de SnO2.
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Figure 111-32- Spectres de transmittance optique des couches mince de SnO2déposées avec
différentes dissolvant

La variation du carré du coefficient d'absorption (ahv)2 en fonction de I’énergie des
photon (hv) est représentée sur la Figure 111-33, I’intersection de I’extrapolation de la partie
linéaire des courbes avec l’axe des énergies permet la détermination du gap optique. Les
valeurs du gap optique Eg en fonction du type de dissolvant sont présentées dans le Tableau
I11.16, on remarque que le gap diminue a partir de 4.018 a 3.7799 eV avec l'augmentation de
la quantité d'éthanol.

Le désordre Eco peut étre estimé a partir de l'inverse de la pente de la courbe linéaire
entre In (a) par rapport a (hv), figure (111-9). A partir du tableau I11.16, il est clair que le
désordre a une variation inverse a celle du gap, ou il augmente de 0.2670 a 0.6897 eV avec

I’augmentation de la quantité d’éthanol.
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Figure 111-33- La variation de (ahv)2enfonction de (hv) pour la détermination du gap d’une
couche mince de SnO2(I'insert: pour déterminer |’énergie d’urbach)

Tableau 111-16- La variation du gap optique et le désordre des couches mince de SnO2 déposées
avec différentes dissolvant.

Echantillon Le dissolvant Eg (eV) Eu (eV)
D1 Eau 4.0181 0.2670
D2 3/4Eau + 1/4 éthanol 3.9461 0.3891
D3 1/2Eau + 1/2 éthanol 3.9443 0.4648
D4 1/2Eau + 3/4 éthanol 3.9093 0.5099
D5 Ethanol 3.7799 0.6897

La Figure 111-34, présente la variation du gap optique et le désordre des couches
mince de SnO2 en fonction de dissolvant, le gap optique et le désordre varient de maniere
opposé, le gap optique diminue et le désordre augmente avec I’augmentation de la quantité
d'éthanol, en explique cette diminution du gap par la diminution de la taille des grains, ce qui
cause l’augmentation de joint de grains qui augmentent les défauts, par conséquent
I’augmentation du désordre qui diminue le gap. La variation inverse enter le gap optique et le
désordre est logique parce que, le désordre est caractérisé par le largueur de queue de bande

de valence ou de conduction, le gap optique est I’écart énergétique entre les queues de bandes.
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Dissolvant

Figure 111-34- La variation du gap optique et le désordre des couches mince de SnO2déposées avec
différentes dissolvant

La variation de l'indice de réfraction (n) en fonction de différents dissolvants est

présentée dans le Tableau I11.17. L'indice de réfraction augment de 2.0883 a 2.1419 avec

l'augmentation de la quantité d'éthanol. Puisque n est fortement liée a la bande d'énergie

interdite, on peut conclure que la plus petite énergie de gap correspond a une plus grande

valeur de l'indice de réfraction.

Tableau I11-17- Les parametres des propriétés optiques et électriques des films de SnO2 pour
différentes dissolvant.

Echantillon

D1

D2

D3

D4

D5

dissolvant

Eau

3/4Eau +
1/4 éthanol

1/?.Eau +

1/2 éthanol

1/2Eau +
3/4 éthanol

éthanol

231.132

513.24.

676.4.

7.7.632

Indice de
(Q.cmy  réfraction

(n)
13.1080  2.0883

63.1386 2.1041

43.0104 2.1043

33.1.36 2.1123

34.8233 2.141.
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T (moyenne)

(%)

.2.377

86.833

80.774

73.633

8..0273

Figure de
mer!tX103(Q-1)

4.4870

1.0570

0.23034

0 0.0542

0.3.213



% Les Propriétés Electriques
Les valeurs de la résistance surfacique des films, mesurées par la technique quatre
pointes, sont indiquées dans le Tableau IIL.17. On remarque que la résistance surfacique
augmente de 93.3592 a 797.632 Q avec l'augmentation de la quantité d'éthanol, cette variation
est attribuée au changement de la concentration des porteurs et / ou la mobilité. Ces
parametres sont fortement li€s a la structure des films. La diminution de la taille des grains
engendre 1’augmentation des joins de grains, qui influe négativement sur la mobilité¢ des

porteurs.

% Le Figure de mérite

Les valeurs de figure de mérite calculées des nos films minces déposés a partir de
différentes dissolvant sont présentées dans le tableau IIL.17. On remarque que le film

déposait a I'eau pur donne le meilleur figure de mérite (4.4870*10°Q™).

Conclusion

Dans ce chapitre et pour étudier I'influence des parametres de dépdt sur les
propriétés structurales, optiques et électriques des films de I’oxyde d’étain, plusieurs séries de
dépot ont été élaborés en variant : la molarité de la solution, le temps de dépot, le type du
précurseur, le dissolvant et la température du substrat. A partir des résultats obtenus lors des
différentes caractérisations menées et les discussions correspondantes on peut conclure
que les conditions optimales de dépdt de couche mince d’oxyde d’étain, pour obtenir un
matériau ayant de bonnes propriétés optoélectronique sont :

v" La concentration de la solution 0,2 mol/l.
v Le temps de dép6t 3 minutes.

v La température du substrat 500°C.

v’ La solution de base (SnCL.2H,0).

v’ Le dissolvant l'eau pure.

Car cet échantillon a le plus grand Figure de mérite.
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Chapitre 4

application des couches
mince de Sn0,



Le dioxyde d’étain est le premier conducteur transparent abondamment
commercialisé grace a ses propriétés, et un semi-conducteur utilisée dans plusieurs domaines
d’applications, comme cellules solaires, anode dans les batteries a base de lithium, transistors.
De plus, c’est le semiconducteur le plus utilisé comme capteur de gaz a I’heure actuelle, dans
le domaine de la surveillance de la pollution atmosphérique et la détection des gaz toxiques
car il réagit a une large gamme de gaz.

La détection de gaz nocifs et/ou inflammables devient tres importante a la fois d’un
point de vue domestique et industriel si I’on considére la croissance de la pollution
atmosphérique ces derniéres années. Les polluants atmosphériques tels que: SO2 NO2 O3 et
les petites particules de matiére (PM) ont des effets sur la santé humaine et animale.

Pour la sécurité humaine et animale ainsi que la protection de I’environnement, il est
nécessaire de contréler 1’émission de tels gaz polluants de maniére a ne pas excéder une
certaine concentration autorisée dans I’atmospheére.

Ce chapitre présente les capteurs chimiques et leur classification. Ensuite, nous

présentons plus en détails les différents aspects généraux concernant les capteurs de gaz.

IV-1- Définition et classification des capteurs de gaz

Un capteur chimique est un composant qui transforme une information quantitative
ou qualitative en un signal électrique représentant une interaction chimique ou un processus
entre le gaz analysé (analyte) et le composant”. Cette définition est représentée

schématiquement (Figure 111-35) [1].

analyte

Figure IV-1- Représentation schématique d’un capteur chimique (ou CI représente I’interface

chimique et T1 le transducteur).
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Une définition plus complexe et plus compréhensible d'un capteur chimique et de ses
propriétés est donnée ci-aprés [2]:
Un capteur chimique a
> une couche sensible en contact chimique avec le gaz analysé
> un changement dans la chimie de la couche sensible
> pas de partie mobile
Par conséquent, un capteur chimique :
> répond a la présence d'un composé chimique par une sortie électrique
> est physiquement petit
> travaille en temps réel
> présente beaucoup de propriétés physiques et chimiques dans le signal électrique de
sortie
> est moins cher et convient mieux que d'autres instruments pour le méme type de
mesures chimiques.
Fondamentalement, un capteur chimique est constitué de trois parties: un récepteur, un
transducteur, et un module de conditionnement définissant le mode opératoire.

Le récepteur correspond a la capacité de la surface du capteur d'interagir avec le gaz
cible et de transformer cette information chimique en une forme d'énergie.

Le transducteur est la partie du capteur capable de transformer I'énergie en un signal
électrique utile. Ces différentes parties sont représentées, figure 111-36, et expliquées en détail
par Simon et al[3].

Le récepteur (la surface du semiconducteur) réagit sous exposition de gaz réducteurs,
respectivement oxydants, avec diminution, respectivement augmentation, de la région de
déplétion des électrons. Les changements a la surface du semiconducteur sont traduits par le
transducteur (la microstructure du matériau sensible au gaz), en un signal électrique.

Dans le cas d'un matériau polycristallin, la taille des grains et les différentes intersections ont
une grande influence sur le signal de sortie. Dans de nombreux cas la résistance du capteur
sert de signal de sortie, mais les changements en température du capteur (opération a
puissance de chauffage constante), ou les changements en puissance de chauffage (opération a
température constante) dus a la chaleur spécifique des réactions a la surface peuvent étre aussi

utilisés.
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Ces modes opératoires sont multiples et permettent d'utiliser les propriétés des

capteurs.

Récepteur Transducteur  Sortie Modes d'opération

Surface mresistanc Température de fonctionnement:

constante (ou modulé)

/ *Mesure 4 C.A. ou C.C
*Avec/sans champ électrique
supplémentaires

Gaz réducteur Grain

0 ° thermovoltaae

*Température de fonctionnement:
constante (ou modulé)

*Gradient de la température
( » Liaison sconstant (ou modulé)

Gaz oxydant H H h
’X sTempérature de fonctionnement:

0 OO0 constante (ou modulé)
*Puissance de chauffage constante

Nano-crystals (ou modulé)
Surface Reestructure Capteur L’électronique

Figure 1V-2-Vue schématique de la détection de gaz (L - épaisseur de la couche de déplétion) [3].
IV-2- Mécanismes de Conduction des Capteurs de gaz

Le mécanisme de conduction d'un MOS est basé sur son changement de conductivité
(ou de résistance) quand ce dernier est exposé a différent gaz réducteurs ou oxydants. Malgré
un principe de base simple, le mécanisme de détection est souvent complexe. Pour expliquer
ce changement de conductivité, on utilise en général un modéle d'adsorption des ions
d’oxygéene a la surface du semiconducteur de type n, comme l'oxyde d'étain SnO2. A ce
moment-la I'oxygéne adsorbé piége des électrons de conduction de l'oxyde (20-, O- 02) et
une zone de charge d'espace est formée (barriére de Schottky). Le diagramme des niveaux

d'énergie pour SnO2est représenté sur la figure 111-37.
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Figure IV-3- Diagramme d’énergie pour SnO2xavec | ‘'oxygene adsorbé chargé négativement, ou:
Es: barriére depotentiel; EF: Niveau de Fermi ; ED: niveau donneur; EC leplus bas niveau de la
Bande de Conduction; EV leplus haut niveau de la Bande de Valence ; E profondeur du niveau

donneur; ECV bande d’énergie entre ECet E V[4].

Ce phénomeéne provoque une diminution de la conductivité. Quand la couche mince
est exposée a un gaz réducteur (CO, H2S, etc.), ces espéces réagissent avec I'oxygene adsorbé
aux joints de grains menant & une diminution de barriére de Schottky (Figure I11-38 a) et une
augmentation de conductivité électrique (Equations IlI-1 et 11-2). Quand la couche mince est
exposée aux gaz oxydants, la barriere de Schottky augmente (Figure 111-38 b) et une
diminution de la conductivité électrique se produit en raison des sorptions chimiques des

molécules de gaz et de la capture des électrons de bande de conduction (Equation I1-3) [5].

(SnO2+e~)+1/202 SnO2(c )ad -1
SnO2(ii Jad+CO” (SnO2+€ )+CO02 -2
Sn02(e )+ NO ~ SnO2(n 02) -3

Figure IV-4- Modele de barriere de potentiel auxjoints de grains (a) gaz réducteurs et (b) gaz
oxydants [4].
Le Tableau Il-1 résume les changements de la résistance dans le cas de capteurs MOS de

type p et n, exposés a des gaz réducteurs et oxydants.
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Tableau 1V-1: Comportement des capteurs de gaz MOS exposés a des gaz réducteurs ou oxydants.

Type de conductivite Gaz réducteur Gaz oxydant
Type il Ri RT
Typep RT Ri

Toutefois, certaines données ne peuvent pas étre expliquées par ce modéle simple.
Une meilleure approche du mécanisme de conduction doit prendre en compte la possibilité
d'interactions chimiques, comme par exemple une réaction redox, entre la phase gaz et la
surface de l'oxyde, qui peut amener a une modification des états de valence des ions de

surface, des vacances d'anions, des énergies de liaison, et de la coordination des ions [6].

IV-3- Parametres d'influence et de facteurs de performance des capteurs MOS

Il 'y a trois paramétres a optimiser pour obtenir un capteur précis. Ce sont la
sensibilité, la sélectivité, et la stabilité.
Sensibilité

La sensibilité représente I'aptitude du composant a percevoir une variation dans une
propriété physique et/ou chimique du matériau sensible sous exposition gazeuse. Afin
d'augmenter cette sensibilité, il faut travailler dans chaque cas avec le matériau sensible le
plus approprié a la température de détection maximale. Si I'on prend en compte que les
réactions de détection se produisent principalement a la surface de la couche sensible, le
contréle de la composition du semiconducteur, sa morphologie, et sa microstructure sont
nécessaires pour favoriser la sensibilité du capteur.

La sensibilité est définie a partir du changement de la résistance quand le capteur est
exposé a une certaine concentration de gaz. Toutefois, le paramétre le plus utilisé est le
rapport (S) de la résistance sous gaz Rgz a la résistance a l'air de référence Rair dans le cas de
gaz oxydants, et le contraire soit Rair sur Rgez dans le cas de gaz réducteurs. Les expressions
habituelles pour un semiconducteur de type n comme SnO2 sont (Equations I1-4 et 5):

S= Rs(l'air)/Rs(gaz) pour des gaz réducteurs Eq. 11-4
S= Rs(gaz)/Rs(l'air) pour des gaz oxydants Eq. 11-5
Selon cette définition, S doit toujours étre plus grande que 1
Sélectivité
Cette propriété est reliée a la capacité de discrimination d'un gaz donné par un

capteur placé dans un mélange de gaz.
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Stabilité

Cette propriété prend en compte la répétabilité des mesures apres un long usage.
Pour éviter les effets de non répétabilité aprés un long usage, le matériau sensible doit étre
soumis a un pré-traitement thermique, permettant de diminuer son instabilité durant cet usage.
Beaucoup de travaux de recherche sont focalisés sur lI'amélioration de ces trois facteurs.
Quoique l'instabilité représente le probleme le plus difficile a résoudre, différentes méthodes

prometteuses permettent d'améliorer la sensibilité et de passer au-dela de la non sélectivité.

IV-4-CAPTEURS DE GAZ A BASE D’OXYDE D’ETAIN

On utilisé dans notre travail les conditions optimales de dépdt de couche mince
d’oxyde d’étain par spray pyrolyse pour déposer des couches minces de SnO2 pour la
détection de gaz.
Pour étudier la détection de gaz on a varié la concentration et le type de gaz.
Pour caractériser les couches de SnO2on a utilisé:

La technique de quatre pointes pour déterminer la résistance surfacique.

La spectrophotométrie UV-visible pour déterminer les spectres de transmittance.

IV-4-1- Variation du type de gaz
Nous avons utilisés deux types de gaz, gaz réducteurs (H2S) et gaz oxydants (NO2),

avec la méme concentration de 100 ppm.
Nous exposons chaque couche d'oxyde d'étain au gaz pendant 7 minutes a la température

ambiante.

Sulfure d'Hydrogene (H2S)

H2S est un gaz incolore avec une odeur d'ceuf pourri a trés faible concentration. Il se
produit naturellement dans le pétrole brut, le gaz naturel, les gaz volcaniques, les sédiments
lacustres et marins. Il est formé aussi a partir de la décomposition bactérienne de matiéres
organiques contenant du souffre, ou produit par les déchets humains et animaux. Il est aussi
produit des processus industriels tels que les raffineries de pétrole, de gaz naturel, les usines

de papier, alimentaires, les tanneries....

Oxydes d'Azote (NOX

Les principaux oxydes toxiques sont le monoxyde d'Azote (NO) et le dioxyde
d'Azote (NO2). Les deux sont inflammables, et vont d'incolore a brun a température ambiante.
A température ambiante NO a une légere odeur douceatre, alors que NO2a une odeur forte et
piguante, et est liquide. C'est généralement NO qui est produit dans I'atmosphére, qui s'oxyde

en NO2 en réagissant avec I'Ozone. Il est produit par les véhicules motorisés, les centrales
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d'énergie, et les systémes de combustion. NO2 est le plus important polluant parmi les oxydes
d'Azote a la fois au point de vue risques pour la santé humaine et dommages
environnementaux.

Les résultats obtenues sont représentées sur la (figure 111-39) et Tableau 1l1.6.

Longure d'onde (nm)

Figure IV-5- Spectres de transmittance optique d 'une couche mince de SnO2
enfonction du type de gaz
La Figure 111-39, regroupe les spectres de transmission, dans la gamme de 200 a 900

nm, des films. On remarque le changement de la transmittance moyenne du film avec la
variation du type de gaz (réducteur et oxydant). Une augmentation de la transmittance
moyenne de la couche mince de SnO2 lorsque I’interaction est avec le gaz oxydants (NO2), en
explique cette augmentation par I’augmentation de pourcentage d’oxygéne dans la couche en
raison de l'acquisition de l'oxygene a partir du gaz oxydants. Une diminution de la
transmittance moyenne de la couche mince de SnO2 lorsque I’interaction est avec le gaz
réducteurs (H2S), en explique cette diminution par la diminution de pourcentage de I’oxygéne

dans la couche en raison de transfére a partir de la couche ver le gaz.

Tableau 1V-2- La résistance surfacique et la réponse de la couche de SnO2enfonction du type de
gaz (réducteur et oxydant)

type de gaz Résistance surfacique (O) Réponse
NO3 Rs =155.379 S$=1.066

HHHTTHHH Rs= 145.7038 HHHTHH |
H2S Rs =138.3442 $=1.053
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Le Tableau I11.6, présente la réponse et la résistance surfacique de la couche mince de
SnO2en fonction du type de gaz réducteurs et oxydants; en remarque que la réponse du film
est supérieur a 1, ainsi que la résistance surfacique vari avec la variation du type de gaz
réducteurs et oxydants. Il est claire que la résistance surfacique de la couche mince de SnO2
augmente lorsque I’interaction est avec le gaz oxydants (NO2), en explique cette augmentation
par I’augmentation de pourcentage de I’oxygéne dans la couche en raison de l'acquisition de
I'oxygene & partir d'un gaz, et diminue lorsque I’interaction est avec le gaz réducteurs (H2S),
cette diminution est interprétée par la diminution de pourcentage de I’oxygéne dans la couche

en raison de transmission a partir de la couche ver de gaz.

IV-4-2- La Variation de la concentration de gaz:

Nous utilisons une pompe a gaz NO2(gaz oxydants) avec différentes concentrations 10
ppm; 50 ppm et 100 ppm. a chaque fois, on expose la couche d'oxyde d'étain au gaz pendant 7
minutes a température ambiante.

Les résultats obtenues sont présentées sur la figure 111-40 et 111-41.

100
100ppm
50ppm
10ppm
SnO2
0
300 400 500 600 700 800 900 1000

Longueur d'onde (nm)

Figure 1V-6- Spectres de transmittance optique d’une couche mince de SnO2enfonction de la
concentration de gaz

91



La Figure 111-40, regroupe les spectres de transmission, dans la gamme de 200 a
900 nm, des films. On remarque l'augmentation de la transmittance moyenne de la couche
mince de SnO2 avec I|’augmentation de la concentration de gaz. On explique cette
augmentation par I’augmentation de pourcentage d’oxygene dans la couche mince de SnO2en
raison de l'acquisition de l'oxygene a partir du gaz oxydants. Le pourcentage d’oxygéne

augmente avec I’augmentation de concentrations de gaz.

0 20 40 60 80 100

concentration de gaz(ppm)

Figure IV-7- Réponse d’une couche mince de SnO2versus la concentration de gaz

La figure 111-41, présente la réponse de la couche mince de SnO2 en fonction de
l'augmentation de concentrations de gaz; en remarque que la réponse du film est supérieur a 1,
la réponse de la couche mince de SnO2 augmente avec l'augmentation de la concentration de
gaz. En raison de l'augmentation de la résistance surfacique avec l'augmentation de la
concentration de gaz. On explique cette augmentation par I’augmentation de pourcentage
d’oxygéne dans la couche mince de SnO2 en raison de l'acquisition de I'oxygéne a partir du

gaz oxydant. Le pourcentage d’oxygene augmente avec I’augmentation de la concentration de
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Conclusion genérale



Conclusion general

Dans ce travail de these nous avons élaboré et caractérisé des couches minces de
dioxyde d’étain par voie spray pneumatique sur des substrats de verre.

Afin d’obtenir un maximum d’informations sur nos échantillons on a effectué plusieurs
caractérisation. Structuralement, les couches ont été analysées par DRX, alors que les
caractérisations optiques et électriques ont été faites par UV-Visible et mesure quatre pointes.

Dans la premiére partie du travail nous avons contribué a la mise au point d’un systéme
de dépot des couches minces de SnO2par la méthode de spray pneumatique. Le principe de dépot
par la méthode de spray pneumatique repose sur le transport de la solution de départ a I’aide d’un
compresseur sur une surface chauffée avec une température régulée. Pour ce faire nous avons
élaboré une série de dépdt des films avec différents paramétres: la concentration du précurseur
(de 0,05 a 0,25 mol/l), le temps de dépbt (de 1a 5 minutes), la température du substrat (de 400 a
550°C), la nature de la solution de base [(SnCI22H20), (SnCI4.5H20), SnSO4] et le type de
dissolvant, dans le but d’étudier leur effet sur la cinétique de croissance, les propriétés optiques,
structurales et électriques.

Dans la deuxieme partie de notre travail, on a utilisé les conditions optimales de dépot
de couche mince d’oxyde d’étain par spray pyrolyse pour déposer des couches minces de SnO2,
dans le but d’étudier I’influence des gaz sur les propriétés des couches minces de SnO2. En vue
d’application dans la détection des gaz, pour ce faire on a varié la concentration (de 10 a 100
ppm) et le type de gaz (H2S, NO?2).

Les principaux résultats obtenus lors de cette étude sont comme suit :

L’analyse par diffraction de rayons X des échantillons élaborés montre que nos films
sont polycristallins avec une structure tétragonale type rutile. Dans I’ensemble des films, on
observe plusieurs directions de croissance. Le pic le plus intense est cele relatif a I’orientation
(110), qui est situé autour de I’angle 26°. Nous remarquons une évolution des intensités des
différents pics de diffraction en fonction des paramétres de dépots.

Influence de la Molarité de la solution
La taille des grains est calculée en utilisant la formule de Debye- Scherrer. Elle varie de 6.46 a
27.43 nm pour les films de SnO2.
La caractérisation optique sur une gamme de 300 a 800 nm a montré que les films sont
transparents avec une valeur de transparence moyenne supérieure a 80% dans la région visible.
Les valeurs des énergies de bande interdite sont déterminées a partir des spectres de

transmission. Les valeurs obtenues varient de 3.84 a 4.14 eV.



v' Les mesures électriques nous ont permis de déterminer la résistivité des films SnO; et I’influence
des conditions d’élaborations, nous avons trouvé des valeurs de conductivité de 57.14 a 401.6
(Q.cm) .

e Influence de temps de dépot :

» Lataille des grains varie de 32.93 jusqu’a 56.88 nm pour les films de SnO,.

» La caractérisation optique sur une gamme de 300 a 800 nm a montré que les films sont
transparents avec une valeur de transparence moyenne supérieure a 65% dans la région visible.

» Les valeurs des énergies de la bande interdite varient de 3.94 a 3.64eV.

» Les mesures électriques nous ont permis de déterminer la résistivité des films SnO; qui varie de
0.01125 2 0.03405 (Q.cm).

e Influence de température du substrat

¢ Lataille des grains varie de 45,687 a 29,019 nm pour les films de SnO».

¢ La transparence moyenne dans la région visible est supérieur a 75%.

¢ Les valeurs des énergies de la bande interdite obtenues varie de 3.33 2 3.96 eV.

¢ La résistivité des films diminue de 0,04149 a 0,02013 (€. cm).

Enfin, et a partir des résultats obtenus lors des différentes caractérisations menées et les
discussions correspondantes on peut conclure que les conditions optimales de dépdt de couche
mince d’oxyde d’étain, pour obtenir un matériau ayant de bonnes propriétés optoélectronique
(meilleur figure de mérite) sont: la concentration de la solution 0,2 mol/l, le temps de dépot 3
minutes, la température du substrat S00°C, la solution de base (SnCl».2H,0) et le dissolvant
'eau pure.

En vue d’application dans la détection des gaz, on a utilisé la couche optimale de notre
travail, ou on a varié la concentration et le type de gaz. Les résultats obtenus montrent:

» L'augmentation de la résistance surfacique et la transmittance moyenne de la couche
mince de SnO; lorsque I’interaction est avec le gaz oxydant, la diminution de résistance
surfacique et la transmittance moyenne de la couche mince de SnO; lorsque I’interaction
est avec le gaz réducteur.

* L'augmentation de la réponse et la transmittance moyenne de la couche mince de SnO;

avec |’augmentation de la concentration de gaz oxydant.



Résumé

Ce présent travail a pour objectif la déposition et la caractérisation des couches minces
d’oxyde de d’étain par la méthode spray pneumatique, en vue d’obtention d’un oxyde
transparent conducteur (TCO) de bonne propriété optoélectrique requise pour son utilisation
entant qu’électrode transparente ou détecteur de gaz. La motivation pour ’emploi de cette

technique est sa simplicité et sa facilité¢ d’élaboration.

Dans la premiere partie de ce travail, des séries de film de SnO, ont été €laborés en
variant la molarité¢ de la solution précurseur, la température de substrat, le temps de dépot, la

solution de base et le dissolvant, afin d’optimiser la qualité des couches minces de SnQ,.

Dans la deuxieme partie de ce travail, une étude de I’influence des gaz sur les propriétés

des couches minces de SnQ; a été faite.

Les résultats obtenus lors des différentes caractérisations menées (DRX, AFM, UV-
Visible et quatre pointes), montre que les conditions optimales de dépot de couche mince
d’oxyde d’étain, pour obtenir un matériau ayant de bonnes propriétés optoélectronique, sont : la
concentration de la solution 0,2 mol/l; le temps de dépdt 3 minutes; la température du substrat

500°c; la solution de base (SnCL2.2H,0); et comme 1'eau pure dissolvant.

L’étude de ’influence des gaz sur les propriétés des couches minces de SnO, montre
que la résistance surfacique et la transmittance moyenne de la couche mince de SnO, augmente
lorsque I’interaction est avec le gaz oxydant, et diminue lorsque ’interaction est avec le gaz
réducteurs. Ainsi la réponse et la transmittance moyenne de la couche mince de SnO; augmente

avec I’augmentation de la concentration de gaz.
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ABSTRACT

This work aims to the deposition and characterization of tin oxide thin films by
pneumatic spray method, in order to obtain a transparent conductive oxide (TCO) of good
optoelectric property required for its use, as transparent electrode or gas detector. The motivation

for using this technique is its simplicity and ease of elaboration.

In the first part of this work, SnO; film series were developed by varying the molarity of
the precursor solution, the substrate temperature, the deposition time, the base solution and the
solvent, in order to  optimize the quality of SnO, thin films.
In the second part of this work, a study of the influence of gases on the properties of SnQO; thin

films was made.

The results obtained during the various characterizations carried out (DRX, AFM, UV-
Visible and four points), shows that the optimal conditions of tin oxide thin films deposition, to
obtain a material having good optoelectronic properties, are: the concentration of the solution 0.2
mol /1; the deposition time 3 minutes; the temperature of the substrate 500 © C; the basic solution

(SnCl,.2H20); and pure water as dissolvent.

The study of the influence of gases on the properties of SnO, thin films shows that the
surface resistance and the average transmittance of the SnO; thin film increases when the
interaction is with the oxidizing gas, and decreases when the interaction is with the reducing
gases. Thus the response and mean transmittance of the SnO, thin layer increases with increasing

gas concentration.



