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Les besoins actuels des industries de la micro-électronique et de 1’optoélectronique
nécessitent 1’élaboration de nouveaux matériaux en couches minces répondant aux propriétés
exigées par ces technologies.

L’oxyde d’indium (In,O3) est un des oxydes transparents conducteurs (TCOs), il est
I'un des plus utilisés dans la technologie. Durant ces derniéres décennies, 1’indium fait I’objet
d’intenses recherches en raison de ces proprietés remarquables. In,O3 est un semiconducteur
de type n caractérisé par une large bande interdite [1]. Cet oxyde, en couches minces est
transparent dans le domaine du visible (>80%) avec une résistivité faible (~10™* Q.cm) [2-4].
Pour cela In,O3 est un bon candidat pour plusieurs applications technologiques, aux cellules
photovoltaiques [5,6], aux transistors (TFTs) [7], aux diodes électroluminescentes (LED) [1]
et les recouvrements pour I’infrarouge (miroirs chauds) [8, 9,10]. Les travaux de recherche
sur les films minces sont focalisés sur les conditions d’élaboration et les traitements
thermiques afin de réaliser des couches minces d’une haute qualité, d’une excellente
conductivité, d’une transparence élevée, et de réduire le colt de fabrication.

Les propriétés physiques des TCOs sont fortement liées aux méthodes de préparation.
On peut citer I’ablation laser (PLD) [11], pulvérisation cathodique RF [12], le spray pyrolyse
[13], spray ultrasonique [14], sol gel [15], ........ etc. Parmi les nouvelles voies explorées, on
trouve la méthode spray pyrolyse ultrasonique (USP). Cette méthode présente 1’avantage
d’utiliser une chimie douce (relativement basse température) et de conduire a des produits de
haute pureté en partant de précurseurs purs, ainsi qu’a une bonne homogénéité de dépot sur
des surfaces qui peuvent étre larges et complexes. Elle présente aussi 1’avantage d’un bon
contrdle du taux de dopage et ne nécessite pas d'équipement important.

L’objectif de notre travail est I’élaboration des couches minces d’oxydes d’indium non
dopées et dopées a 1’étain et au brome avec une bonne transparence et une faible résistivité
par la technique de spray ultrasonique. Ce travail consiste a 1’optimisation des parametres
d’¢laboration dans le but de réaliser des couches minces ayant des propriétes optiques et

électriques satisfaisantes.

Notre travail est présenté dans un manuscrit structuré en cingq chapitres comme suit :
> Le premier chapitre sera consacré a une étude bibliographique sur les propriétés
structurales, optiques et électrique des oxydes conducteurs transparents en général et

de I’oxyde d’indium non dopé et dopé en particulier. Nous allons également exposer



LPCMA Introduction générale

dans ce chapitre les différents domaines d’applications des oxydes conducteurs
transparents. Et en suite nous citerons les différentes techniques d’élaborations des
couches minces.

> Le deuxiéme chapitre, nous donnerons un descriptif de la technique d’élaboration
des couches minces étudiées, ainsi que les techniques utilisées pour leurs
caractérisations. L’ensemble des résultats sera exposé dans les troisiéme, quatriéme et
cinquiéme chapitres.

> Le troisieme chapitre comportera les détails des conditions d’élaboration et la
caractérisation des couches minces d’oxydes d’indium non dopées.

> Le quatriéme chapitre fera I’objet d’étude d‘oxydes d’indium dopées a 1’étain
In,05:5n (ITO) pour différentes pourcentage des dopages (1 a 8 % at de Sn) ainsi
que I’effet du recuit a I’air pour les températures de 450°C, 500°C, 550°C pendant
2heures.

> Le dernier chapitre consistera a 1’étude de I’effet du dopage et le recuit sur les

propriétés des couches minces d’oxydes d’indium dopées au brome(In,05: Br) .

Nous terminons ce travail par une conclusion générale permettant de faire la synthese des

résultats obtenus et de présenter les perspectives de ce travail de recherche.
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Dans ce chapitre nous allons présenter un travail bibliographique sur les propriétés
structurales optiques et €lectriques de 1’oxyde d’indium non dopé et dopé ainsi que d’autres
oxydes utilisés fréquemment comme conducteurs transparents. Ces derniers sont fortement

recommandés dans plusieurs applications optoélectroniques.
1.1 Les oxydes transparents conducteurs :

Pour la réalisation des couches de conducteurs d’oxydes transparents (TCO)
caractérisées par une forte transmission (~90%) accompagnée d’une bonne conductivité
électrique (environ 4x10° (Q Cm)™) [1], le seul moyen est de créer des électrons libres dans
un semi-conducteur a large bande interdite (> 3 eV). Ceci est réalisé par I’introduction de

dopants appropriés pour la création d’une dégénérescence €lectronique dans les oxydes TCOs.

Ce phénoméne a fait 1’objet d’observations au début du vingtieme siecle, quand
Béadeker [2] a constaté que les couches minces d’oxyde de cadmium (CdO) déposées a
I’intérieur d’une chambre a décharge luminescente étaient a la fois conductrices et
transparentes. Cette premiere observation a donné naissance a un théme de recherche nouveau

qui demeure apres un siecle un sujet d’actualité.

De nombreux matériaux TCO sont apparus ensuite, citons en particulier : In,O3, SnO»,
ZnO, Cd,Sn0O4, CdSNO,, IN,03:Sn (ITO), ZnO:Al, SnO,:Sh, Sn0,:Cd, SnO,:F, ZnO:Al,
CdInOy, In203:F...etc. L’obtention de tels matériaux, présentant un bon compromis entre
transparence a la lumiére visible et bonne conductivité électrique, constitue un enjeu industriel
important. Des essais d’évaluation quantitative de la qualité d’un TCO ont été proposés sous

la forme de “figures de mérite F , est décrit par 1’équation [3]:

F=2=— (;> (1.1)

a Rsq In(T+R)

AVec:

o [ cm™] : conductivité.

o [cm'l] : coefficient d’absorption.
Rsq[Q] : résistance carrée.

T [%] : transmission totale.

R [%] : réflexion totale.
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Figure de merite (ohm "
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Zn0O :F  ZnO Al In203 :5nSnO2 'F Zn0O :Ga ZnO:B SnO2:Sb ZnOin

Certains TCO
Figure 1.1 : Variation de figure de mérite de quelques TCO [4].

1.1.1 Propriétés électrique

Les propriétés électriques des oxydes conducteurs transparents sont tres sensibles a la
sous-steechiométrie en oxygene ainsi qu’a la nature et la concentration d’impuretés introduites
dans le matériau par le dopage. La conséquence des deux phénomeénes, dans notre cas, est une
conduction électrique de type n.

I.1.1.a Contribution a la conduction par les lacunes :

En général, TCO ne sont jamais parfaitement steechiométriques. Ceci peut étre
expliqué par le fait que certains atomes d’oxygene quittent leurs sites et passent a la phase
gazeuse environnante en laissant derriére eux des lacunes anionique qui piégent les deux
électrons de 1’ion O Par conséquent, il y aura apparition d’un niveau d’énergie dans la
bande interdite, pres de la bande de conduction. Une faible énergie permettra le passage de
ces électrons piégés a la bande de conduction. Dans le cas d’une faible concentration des
lacunes, I’interaction entre celle-ci est négligeable et le semi-conducteur est considéré non

dégénéré. Le niveau d’énergie des lacunes s’exprime par la relation suivante [5] :

Eq = —135 (%) (&) (1-2)

mo €00

Me : la masse de 1’électron dans la bande de conduction.
Mo : la masse de 1’électron dans le vide

goo . la constante diélectrique.
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Eq : la différence énergétique entre le bord de la bande de conduction et le niveau d’énergie
associe aux lacunes.

Dans le cas d’une forte concentration des lacunes, D’interaction entre elle est
considérable et I’extension des niveaux d’énergie correspondants conduit a la formation d’une
bande continue associée aux lacunes qui, en s’élargissant, va recouvrir progressivement la
bande de conduction. L’énergie d’ionisation des lacunes devient nulle. On peut dire, dans ce
cas, que I’oxyde est dégénéré et le niveau de fermi passe alors dans de conduction.

I.1.1.b Contribution a la conduction par le dopage :

Le dopage est également utilis¢ pour I’amélioration de la conductivité des oxydes
conducteurs transparents. Pour ce faire, on essaye de substituer, au cours de 1’élaboration, un
certain nombre d’atomes du composé par des atomes étrangers. La quantité du dopant doit
étre contrdlée afin d’éviter une déformation importante du réseau cristallin, il faut également
que le rayon ionique de 1’atome introduit soit assez proche que possible de celui de 1’atome
substitue.

Les dopants utilisés sont en général de valence supérieure a celle des atomes
substitués. Dans, ils fournissent des électrons libres et sont considérés comme des centres
donneurs. Ceci a pour effet I’apparition de niveaux d’énergie intermédiaires dans la bande
interdite, prés de la bande de conduction. L’écart existant entre le bas de la bande de
conduction et le niveau donneur introduit est appelé 1’énergie d’activation de I’impureté qui
est équivalent a son énergie d’ionisation.

Dans le cas d’un semi-conducteur non dégénéré ; c'est-a-dire lorsque la concentration
des impuretés est trés faible, on peut utiliser I’expression (I-2) pour calculer 1’énergie
d’activation. Lorsque la quantité d’impuretés augmente et atteint une certaine concentration
critique, il y aura apparition d’une bande qui formera une coalescence avec la bande de
conduction. Dans ce cas, I’énergie d’activation (ou d’ionisation) devient nulle et le semi-
conducteur aura un comportement metallique et sera dégéneéré.

Dans le cas d’un matériau fortement dopé, 1’augmentation des interactions entre
impuretés peut provoquer 1’apparition de nouvelles phases. Ce phénomene affecte d’une

facon trés sensible les propriétés électriques et optiques du matériau.

1.1.2 Propriétés optiques
La transmission est la propriété optique la plus importante qui détermine la qualité

d’un TCO. Elle est constituée d’une fenétre optique qui couvre une grande partie du spectre
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visible. Par définition, la transmission est le rapport entre 1’intensité de la lumiére incidente
sur une surface et l’intensit¢ de la lumiére transmise a travers cette surface. Une
représentation typique du spectre de transmission d’un TCO est présentée dans la Figure 1.2.

Comme on peut le voir sur la figure, la transmission d’un TCO est limitée par deux longueurs
d’onde (Ag et Ap). Ag est la longueur d’onde correspondante au gap de I’TCO. Les photons
incidents portant une énergie égale ou inférieure a celle du gap (A < Ag) seront absorbés par
des électrons de la BV qui passent dans la BC, ce qui explique I’absorption dominée a faible
longueur d’onde dans le domaine du proche ultraviolet (UV). Pour les longueurs d'onde dans
le domaine du proche infrarouge (IR), la lumiére incidente est réfléchie a partir d’une
longueur d’onde Ap appelée souvent « longueur d’onde plasma ». A cette longueur d’onde,
une résonance se produit entre le rayonnement électromagnétique incident et I'oscillation de

plasma des électrons libres dans la bande de conduction de I'TCO.

100 F
E L
< 50
o L
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0.4 1.2 2.0
o wim (Y
}-—".'ihihlr T Infrared .

Figure. 1.2: Représentation typique du spectre de transmission d’un TCO [6].

1.2 Oxyde d’indium non dopé et dopé :
1.2.1 Oxyde d’indium non dopé :

L’oxyde d’indium est un matériau qui présente des performances remarquables en tant
que semi-conducteur transparent. La premiére recherche sur ce matériau en couches minces a
été faite en 1954 par Rupprecht [7].
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1.2.1.a Propriétés structurales :

En général, I’oxyde d’indium In,Oj3 se cristallise dans une structure bixbyite [6 ,8]. La
maille élémentaire est composé de 16 mailles d’oxyde d’indium "In,O3", qui contient 80
nceuds dans la maille (In3204g) [6,9] (Fig 1.3), les atomes d’oxygene se situent aux coins des
cubes secondaires tandis que le sommet est occupé par les atomes d’indium, avec 1’existence
de 16 lacunes d’oxygene qui déforme le cube. Deux types d'environnement de I'indium sont
présentés sur la figure 1.4.

Pour le type 1 les atomes In sont entourés chacun de 6 oxygeénes situés aux sommets
d'un cube, excepté deux sommets diagonalement opposés ; pour le type 2, ils sont entourés
chacun de 6 oxygenes situés aux sommets d'un cube, excepté deux sommets opposés d'une

face.

oxygéne

"t

o At
.

Yau*

indium 1

indium 2

o 4
s. vacant

a/2 = 0,506 nm

Figure 1.3: Maille élémentaire de Bixbyite d’In,O3 (un huitieme de la maille In,0O3)

O site
vacant "

Figure 1.4 : Motif élémentaire In,Os, sites vacants et 2 types d'ion indium.
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Parfois, par ajout de certaines impuretés métalliques ou par élaboration sous haute
pression (par exemple 65 kBar et 1000°C [10]), I'oxyde d’indium adopte la structure
hexagonale qui équivaut a un réseau rhomboédrique.
1.2.1.b Propriétés électriques

La conductivité d’un semi-conducteur de type n tel que I’oxyde d’indium dépend de la
concentration des porteurs libres N et la mobilité . Elle est d’autant plus élevée que la
concentration des porteurs libres 1’est aussi. Les propriétés électriques des oxydes dépendent
de I’état d’oxydation du composant métallique et de la nature des dopants qui sont introduit
dans les couches d’une fagon controlée. Les oxydes parfaitement stcechiométriques sont des
isolants ou des conducteurs ioniques.

L’oxyde d’indium, étant pratiquement non stcechiométrique, est représenté par la
formule chimique suivante : In,O3z.«. Les électrons libérés participent a la conduction, tandis
que les lacunes d’oxygéne permettent une mobilité des ions O%. Donc, In,Osxest un
conducteur mixte ayant a la fois une conduction électronique et ionique [11]. Toute fois la
conduction ionique est négligeable par rapport a la conduction électronique.

1.2.1. ¢ Propriétés optique :

Les nombreux travaux effectués sur I’oxyde d’indium en couches minces ont montré
qu’il présente une large gap optique 3,57 et 3,68 eV [12], et une transmission optique élevée,
plus de 85% dans le domaine du visible, aussi une réflexion importante dans 1’infrarouge a
partir des longueurs d’onde A> A, (A, est la longueur d’onde plasma qui est trés sensible a la
densité des porteurs et qui est généralement de 1’ordre de 3um).

1.2.2 Oxyde d’indium dopé :

Plusieurs éléments, dont le nombre d’électrons de valence est variable, ont été utilisé
pour le dopage de I’oxyde d’indium dans le but d’améliorer ses propriétés électriques comme
Zn, Cu, Te, S, Er, pb, F...... Le Sn est le plus fréquemment utilisé. Les dopants occupent les
sites cationiques lors de la diffusion au sein de la structure In,O3, sauf pour le fluor, le tellure
et le soufre ou les atomes occupent des sites anioniques.

La figure 1.5 montre les reésistivités des TCO dopés a base de SnO,, In,O3 et ZnO
signalés entre 1970 et 2005 [13]. Comme on peut le voir sur cette figure, la résistivité
minimale des films a base de SnO, et In,O3 est restée quasi-constante a partir des années 1980
: 3-5x10™ Q.cm pour les films de SnO, dopés et 1-2x10™ Q.cm pour les films de In,O3 dopés.
En revanche, la résistivité du ZnO dopé est toujours en décroissance (autour de 1x10™ Q.cm
en 2005).
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Figure | .5 : Variation de la résistivité des TCO dopés a base de SnO2(), In203( A ) et ZnO
(@) entre 1970 et 2005 [13].

1.2.2 .1 Oxyde d’indium dopé a I’étain (ITO) :

L’ITO se forme a partir d’oxyde d’indium (In,O3) et de quelques pourcentages
atomiques en étain (Sn), généralement 10%, qui vont se substituer aux positions des atomes
d’indium dans le cristal et si la concentration d’étain augmente, la conductivité €lectrique
s’améliore mais la transparence sera altérée. Des travaux antérieurs sur I’ITO [11] ont montré
que la dose d’étain soluble dans la matrice In,Oj est limitée, au-dela de laquelle on constate

que la résistivité augmente aprés étre passée par un minimum pour un état de dopage saturé
(Fig 1.6).
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Figure 1.6 : Evolution de la résistivité des films d’ITO obtenus par voie sol-gel
en fonction du taux de dopage en étain [14].
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L’ITO est un semi-conducteur de type n fortement dégénére : son niveau de Fermi se
situe au dessus du minimum de la bande de conduction. Cette dégénérescence provient de la
présence de lacunes d’oxygeéne et du dopage a I’oxyde d’étain : un atome d’étain (Sn4+)
remplace un atome d’indium (In**) et se comporte comme un donneur de type n. La
concentration de porteurs oscille, en général, entre 10%° et 10°* cm™. La figure 1.7 montre la
structure parabolique des bandes d'énergie de 1’oxyde d’indium non dopé et dopé a 1’étain.

L’ITO est un semi-conducteur a large gap (3,5 - 4,3 eV) [15-18], et présente une forte
transmission (> 85%) dans le spectre visible. Apres dopage, la densité des porteurs de charge
augmente et on note 1’apparition de nouveaux niveaux dans la bande interdite, élevant le
niveau de Fermi a I’intérieur de la bande de conduction. La largeur de la bande interdite Eg
diminue (Figure 1.7). L’ITO présente généralement une résistivité électrique p ~ 10™ Q.cm.

Cette faible résistivité électrique est due a une importante concentration de porteurs.

& ﬂ‘m & Hﬂ?

< Eaﬂ ‘Ex
A1 |
» K | > K
In:03 non dopé In.03 dope Sn

Figure 1.7 : Structure de bandes parabolique de In,O3 non dopé et effet du dopage par
L’étain (d’aprés Gupta et al [15].

Nous avons résumé sous forme de tableau des travaux antérieurs faits sur 1’oxyde

d’indium dopé et non dopé préparé par différentes techniques.
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Tableau 1.1, Regroupe quelques propriétés électriques et optiques de quelques travaux antérieurs
faits sur I’oxyde d’indium dopé et non dopé préparés par différentes techniques

Matériaux | Technique de dép6ts Transmitance Résistivité références
(T %) p (Qcm)

Spray 82-90 1072°1.6x10* [19-24]
Evaporation Réactive 87 8.9x10~ [25]

Ingo; | 50 9¢! : 2x10%- 4x10% | [20°27]
Evaporation thermique >90 %104 [28]
Pulvérisation 80-85 3 3xx10°% [29-31]
spray 82-95 (1-4)x10™* [32--35]
Sol gel 92.7 2.3x10° [36-38]

mo |¢VP 90095 | (L66-69)x10¢ | [3%-4
Pulvérisation magnétron 85.86 (3.5-4.66)x10~* [42-43]
(I]—Zr\é/iié)&:itri]:n par faisceau 83-84 (2.25-7.2)x10°* [44-46]

1.2.2 .1.a Effet de recuit (traitement thermique)

Le recuit post-dépdt est une pratique courante dans de nombreux processus de
fabrication de dispositifs, il est important pour la stabilité et la reproductibilité de I'ensemble
du processus (Karasawa et Miyata 1993) [47]. Il y a trois effets possibles de post-recuit:

1) amélioration de la cristallinité,
2) formation de lacunes d'oxygeéne,
3) la libération d'un excés d'oxygéne (Kikuchi et al 2000) [48].

Le traitement thermique peut donc optimiser les proprietés du film s'il est dépose dans
des conditions presque optimales. Le recuit peut également améliorer cristallisation (Fig 1.8),

la croissance des grains et la récupération de la structure désordonnée.
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Figure I .8 : Diagrammes de diffraction DRX des films ITO en fonction des températures

de recuit: (a) sans recuit; (b) 150°C; (c) 250°C; (d) 450°C [43].

Artorn et al [45] remarquent que la température du recuit augmente la diminution de

la résistivité électrique, la taille des grains. Ils remarquent aussi une augmentation de la

transmittance (tableau 1.2).

Tableau 1.2 : La transmittance, la résistivité et la taille de grains des films d’ITO en fonction de la
température de recuit [45] :

Température de recuit Transmittance Résistivité Taille de grain
(°C) (%) (x10™ Q .cm) (nm)
RT 60 2.85 36.69
200 62 2.77 39.94
250 72 2.49 44.63
300 83 2.25 44.69
350 77 5.14 46.73

De plus, la transmission des films ITO a également été améliorée avec la température

de recuit. La figure 1.9 montre les spectres de transmission de I''TO films pour différentes
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températures de recuit. 1l est clair que la transmittance augmente avec l'augmentation de la

température de recuit de 200 4 300 ° C
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Figure 1.9 : Spectre des transmittance des films d’ITO en fonction
de la température de recuit [45].

1.2.2.2 Oxyde d’indium dopé au brome :

Le brome a été utilisé pour le dopage des couches minces d’oxyde d’indium préparées
par la méthode spray pyrolyse ultrasonique. Ce type de dopage améliore les propriétés
électriques et optique, le brome en occupant des positions substitutionnelles a 1’oxygéne dans
la matrice In,O3 qui aura comme notation In3t0%Z,Br, + xe™ , va générer un électron

libre, d’ou I’augmentation des porteurs de charges libres et diminution de la résistivité.

.3 Domaine d’application d’oxyde d’indium :

Les propriétés de transparence dans la région visible et de conductivité électrique
élevée font d’In,O3 un matériau approprié pour la réalisation de cellules solaires [49,50], de

dispositifs optoélectroniques [51], d’affichages a cristaux liquides [52], etc.
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Figure 1 .10: Marché TCO par application [53].
1.3.1 Capteur de gaz :

In,O3 a été largement utilisé pour les applications de capteur de gaz, en raison de sa
grande sensibilité a I'environnement chimique. Le processus de détection est régi par les
lacunes d'oxygéne a la surface qui influencent les propriétés électroniques d’In;Os. Lors de
I'oxydation, Des molécules telles que le NO, absorbent dans des sites vacants, les électrons
sont perdus et effectivement épuisés de la bande de conduction, conduisant a une réduction de
la conductivité. D'autre part, des molécules réductrices telles que H, peuvent réagir avec
I'oxygeéne absorbé en surface, laissant derriére elles un électron et donc une conductivité plus
élevée [54].

Ces derniéres années In,O3 est devenu un matériau trés intéressant pour des
applications de capteurs de gaz, notamment pour la détection de I'ozone [55] ou, encore, pour
la détection de CO en présence de H, avec une haute sélectivité [56]. Plusieurs publications
ont présenté In,O3 comme détecteur pour NO; [57] et seulement quelques-unes ont montreé les
propriétés d’In,O3 pour la détection de H,S [58]. Plusieurs auteurs [59,60] ont montré que la
réponse d’In,03 @ NO, est améliorée si les couches sont dopées avec SnO,. Les quantités de
dopant présentées dans ces publications varient entre 50 et 65%. Si I’on considére ces
quantités élevées de SnO,, le résultat sera sous forme de mélange au lieu de solution solide.

1.3.2 Cellules solaires

Ces cellules sont utilisées pour la conversion d’énergie photovoltaique et

photothermique. Les TCOs se prétent favorablement a ce genre d’application gréce a leur



LPCMA Chapitre I : Etude bibliographique sur [’oxyde d’indium

forte conductivité et leur transparence élevée dans le visible et le proche infrarouge L’ITO a
été souvent utilise comme couche frontale dans les tandems métal-semiconducteur, ce qui

conduit a une faible émittance dans I’infrarouge évitant ainsi les pertes par réflexion.

Dans une cellule photovoltaique typique, la couche supérieure est constituée d'un
matériau transparent soit en verre ou en plastique souple. Ensuite, il y a une électrode,
constituée d'une couche de TCO recouverte d'interfaces tres minces de type n (ou de type p).
De l'autre c6té, il y a une autre électrode recouverte de trés mince matériaux interfaciaux de
type p (ou de type n) et a la suite de cette jonction p-n il y aura dans le centre une couche

absorbante active (un mélange de donateurs et d’accepteurs) (Fig | .10).

Sunlight

Substrate
TCO (Top Transparent Contact)

Active layer

Bottom Contact

Figure 1.11 : Schémas de principe d’une cellule solaire.

L’utilisation de I’oxyde d’indium non dopé et dopé comme électrodes transparentes
dans les cellules solaire a base de silicium et autres matériaux alternatif a conduit a un

rendement relativement élevé. Nous citons ci-dessous quelques exemples de ces cellules [11].

ITO/SiO2/n-Si
ITO/p-InSe/Au
ITO/CdS
ITO/CdTe
ITO/CdS/CulnSe2

YV V V VYV V
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1.3.3 Fenétres intelligentes :

Les fenétres intelligentes sont faites de verres contenant un vitrage a controler la
quantité de transmission lumineuse a travers le verre. Le vitrage sur le verre est

essentiellement un matériau TCO tel qu’ITO ou AZO.

Comme discuté préecédemment, la transparence optique d'un matériau TCO dépend de
sa fréquence plasma qui elle-méme peut étre réglée en changeant les concentrations de
porteurs et des masses efficaces. Les TCOs sont utilises comme matériau de vitrage dans les
fenétres intelligentes. Depuis pour les fréquences inférieures a la fréquence du plasma, un
matériau TCO réfléchit la partie infrarouge de lumiere, il est utilisé pour contrbler la
température a l'intérieur dans les climats froids et chauds. Par exemple, le nitrure de titane est
un choix pour sa durabilité combinée a une courte longueur d'onde plasma qui peut refléter la

lumiere du soleil hors du batiment [61].
1.3.3 Les écrans tactiles

Les panneaux tactiles sont des affichages visuels électroniques par lesquels
’utilisateur peut contréler I'appareil en touchant I'écran. Ils sont utilisés dans plusieurs
appareils tels que smartphones et tablettes. La durabilité et le faible colt de I'oxyde d'étain en
font un bon choix pour cette application [61].

Il existe généralement deux types d'écrans tactiles:

Ecrans tactiles résistifs: Ces écrans tactiles sont basés sur la pression appliquée a I'écran
avec un doigt ou tout autre objet. Ils consistent de deux couches (film ou verre) recouvertes
chacune d'un matériau conducteur transparent (généralement ITO en raison de sa bonne
durabilité) qui sont séparés par un écart entre eux. Il y a des points d'espacement (isolants)
entre deux couches qui empéchent les contacts involontaires des couches. Lorsque le panneau
est touché, la couche superieure est enfoncée et les deux couches entrent en contact et

provoquent une cascade de signaux et, par conséquent, une commande est enregistrée.
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Figure 1.12 : Schéma d'un écran tactile

Panneaux tactiles capacitifs: ces panneaux sont basés sur les propriétés électriques de l'objet
en contact (par exemple la conductivité du corps humain). lls se composent géenéralement
d'une couche isolante (film ou verre) qui est recouverte d'un matériau conducteur transparent
d'un coté. Lorsque le panneau est touché avec le doigt, un changement dans le champ
électrique de I'écran se produit. Ce changement est enregistré et les coordonnées du toucher
sont déterminées. Ces panneaux sont tres réactifs au moindre toucher et permettent également
un fonctionnement multi- touche. Ils sont plus chers a fabriquer que les résistifs, mais ils

offrent une expérience utilisateur plus agréable.
1.4 Méthodes d’élaboration des couches minces :

Les principales techniques de dépbt employées pour préparer les couches minces
peuvent étre classées en deux familles. Nous avons les méthodes de dépdt par voie chimique

et par voie physique. La classification de ces méthodes est présentée dans la figure 1.13.
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Methodes génerales pour déposer une
couche mince
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Figure 1.13 : Classification des procédés de dép6t de couches minces.

Les couches minces d’oxyde d’indium non dopées (10) ou dopées telle que (ITO) sont
préparées en utilisant une grande variété de techniques dues a la diversité des applications de
ce matériau. Elles peuvent étre obtenues par évaporation sous vide [62-63], la pulvérisation
chimique réactive (spray pyrolyse) [64], différentes variétés de dépbt chimique en phase
vapeur CVD [65 -68] et sol-gel [69].

La comparaison générale des différentes techniques d’élaboration basée sur les divers
paramétres de dépot et les caractéristiques des films d'oxyde conducteurs transparents, est

présentée dans le tableau 1.3.
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Tableau | .3 : Comparaison des différentes techniques d’élaboration des couches minces.

Teqhmqge de CVvD Spray pulvérisation | Electrodéposition | Evaporation
déposition
Temperature Haute Haute Basse Ambiante Haute
du substrat
Ta}ux de Haute Haute Bas Bas Haute
croissance
Uniformité du Haute Faible Excellent Excellent Modérée
substrat
Reproductibilité Haute Moderée excellent excellent Modérée
Colt Modéré faible élevée élevée Modéré
Conductivité Modérée - | Modérée - Modéré -
) ; excellente excellente
électrique excellente | excellente excellent
transmission Moderée - | Modérée - excellente excellente Modérée
excellent excellent

Le procédé spray pyrolyse peut étre utilisé pour la croissance des films peu couteux

\

destinés pour des applications a grande échelle ou ['uniformité n’est pas exigence

fondamentale.

1.4.1 Spray pyrolyse :

Le principe général de cette technique est basé sur la vaporisation et la projection d’une

solution de différents composes réactifs, a 1’aide d’un atomiseur, sur un substrat chauffé. La
température du substrat permet 1’activation de la réaction chimique entre les composés.
L’expérience peut étre réalisée a ’air, et peut étre préparée dans une enceinte (ou bien dans

une chambre de réaction) sous un vide, environ, de 50 Torr.

Cette technique consiste a projeter une solution contenant les éléments que I'on veut

déposer sur un substrat chauffé, le tout sous une atmosphere controlée (Fig 1.14). Pour la
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fabrication de films d'oxyde d’indium, une solution aqueuse de chlorure d’indium est

pulvérisée sur un substrat a chauffé. La réaction est la suivante :
2InCl3+3H,0« In,03+6HCI
L'intérét d'une telle méthode est sa simplicité et son faible colt matériel ainsi qu'un

bon contréle des conditions de dépot (température du substrat, concentration de la solution de

départ...). Toutefois la teneur en chlore résiduel n'est pas étrangere a I'évolution des

Spray Solution U

propriétés du film.

Spray

Substrate

Heating Plate
Mebulizer

Figure 1.14: Schéma général d'un procédé de dépbt par spray pyrolyse.

Le procédé de dépdt par spray peut étre divisé en trois étapes principales: atomisation
de la solution de précurseur, transport de I'aérosol résultant et décomposition du précurseur
sur le substrat.

1.4.1 .a Atomisation de la solution de précurseur :

La qualité du film et la taille des gouttelettes de I'aérosol sont généralement définies
par la technique d'atomisation. Les techniques les plus couramment utilisées pour générer des
gouttelettes sont :

1) Méthode spray pneumatique (SP): Un flux dair relativement sous pression
transporte la solution qui contient des précurseurs, I'atomisation en gouttelettes se compose au
niveau de la sortie du bec.

2) Méthode de spray pyrolyse ultrasonique (SPU): Donc la pulvérisation ultrasonique

est basée sur ’exploitation de 1’énergie des ondes acoustiques (un générateur ultrason) de
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haute fréquence, pour fractionner des liquides en une multitude de tres fines gouttelettes de 40
um de diamétre. La vitesse des gouttelettes en SP, est faible que celle en SPU; par

conséquent, cela peut affecter la croissance des films dans les deux méthodes [70].

= Transport de I'aérosol

Pendant le transport de l'aérosol, les gouttelettes de la solution contenant les
précurseurs se dirigent vers le substrat chauffé. Quand les gouttelettes d'aérosol s'approchent
de la surface du substrat chauffé (200-600°C), dans les conditions expérimentales
appropriées, la vapeur formée autour de la gouttelette empéche le contact direct entre la phase
liquide et la surface du substrat. Cette évaporation des gouttelettes permet un renouvellement
continu de la vapeur, donc les gouttelettes qui sont vaporisées se transforment en poudre
formant une couche mince déposée sur le substrat.

Sears et al [71] ont discuté de l'effet des forces qui déterminent le trajet des
gouttelettes et I'évaporation. lls ont également suggéré un modele de croissance de film
prenant en considération les forces gravitationnelles, thermo phorétiques, électriques et de
Stokes (Fig. 1.15).

Atteindre le substrat et

éclabousser sur sa surface

en se transformant en
poudre

Gouttelettes
échappées

Poudre formée
a I’air

Figure 1.15: Schéma du transport des aérosols.
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= Décomposition du précurseur

Viguie et Spitz ont avancé que les processus de décomposition évoluent avec

l'augmentation de la température du substrat [72] (Fig 1.16):

A.

Dans le régime de basse température (processus A), les gouttelettes de I'aérosol

éclaboussent le substrat et se decomposent.

A des températures plus élevees (processus B), le solvant s'évapore complétement
pendant le vol de la gouttelette et les précipités secs arrivent sur le substrat, ou ils se
décomposent et subissent les réactions chimiques pour former la couche du matériau

désire.

A des températures encore plus élevées (processus C), le solvant s'évapore également
avant que la gouttelette n'atteigne le substrat. Alors les précipités fondent et se
vaporisent sans décomposition. La vapeur du précurseur s'adsorbe a la surface, diffuse
puis réagit pour former la couche

A des hautes températures (processus D), le précurseur se vaporise avant d'atteindre le
substrat, et par conséquent, les particules solides sont formées apres la transformation

chimique en phase vapeur.
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Figure 1.16 : Description des processus de dépdt avec 1’augmentation
de la température du substrat.

Conclusion

Dans ce chapitre nous avons présenté, une étude sur les oxydes transparents et
conducteurs (TCOs) en présentant leurs propriétés physiques les plus intéressantes, nous
avons également exposé une description qualitative sur les couches minces d’oxyde d’indium
dopées et non dopees ainsi que leurs domaine d’application et les différentes techniques

d’¢élaboration.
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Le procédé de spray ultrasonique pyrolyse (SPU) présente des avantages comme la
simplicité, la sécurité et le faible colt de I'appareil et les matieres premiéres. Le processus
implique l'optimisation de nombreux parameétres de processus. Les précurseurs utilisés, la
molarité de la solution, la température de la nature du substrat, le débit de la solution
pulvérisée, la pression du flux du gaz porteur, le temps de depbt et la distance entre
I’atomiseur et le substrat. Les films In,O3 non dopés et dopés préparés par le processus (SPU)
ont été signalé [1-2]. Nous présentons dans ce chapitre, le procédé USP d’élaboration des

films minces d’oxyde d’indium et les techniques mises en ceuvre pour leur caractérisation.

Il. Processus d'élaboration des couches minces par la technique spray

pyrolyse ultrasonique :
11.1. Description du dispositif de dép6t SPU :

Le matériel que nous avons utilisé pour déposer nos couches minces de I’oxyde
d’indium au niveau du laboratoire physique des couches minces et applications de l'université
de Med Khider Biskra (LPCMA), est un béti du technique spray ultrasonique, ce dernier est

illustré sur la figure suivante :

8 400

Figure 11.1: Montage utilisé dans la technique de dép6t par Spray Ultrasonique.
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: Générateur ultrason de 40 KHz.

. Résistance.

: Substrat.

: Régulateur de température.

: Controleur de débit de type PHOENIX D-CP (GF-FOURES).
. Atomiseur.

: Seringue porte solution.

coO N oo o A W N P

: Thermocouple.
11.2 Procédure d’élaboration :

La technique de préparation d’une couche mince d’oxyde d’indium non dopée et
dopée par le procédé USP comprend trois étapes:
* Nettoyage du substrat,
« Préparation chimique de la solution de précurseur.

« Tirage sur le substrat, puis recuits pour aboutir au matériau densifié

11.2.1 Préparation des substrats :

Le choix du verre comme substrat de dépbt a été fait en raison du bon accord de
dilatation thermique qu'il présente avec I’indium (owerre =8,5%10° K™, 0iin203=24,8 x10° K™) de
maniere a minimiser les contraintes a l'interface couche-substrat, pour des raisons
économiques, et pour leur transparence qui s’adapte bien a la caractérisation optique des films
dans le visible.

Dans ce travail, nous avons choisi des substrats de verre (25 x 25 mm?). Ils ont subi,

avant dépdt, 1’opération de nettoyage suivante :

1- Nettoyage avec une eau savonneuse ou un détergent. En suite, ils sont rincés a ’eau
distillée pendant10 min.

2- Dégraissage a I’acétone pendant 10 min.

3- Rincage a I'eau distillée pendant 5 mn.

4- Nettoyage dans 1’éthanol pendant 10 min a température ambiante pour éliminer les traces
de graisses et d’impuretés collées a la surface du substrat.

5- Nouveau ringage a l'eau distillée pendant Smn. Séchage a 1’air chaud.
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11.2.2 Préparation des solutions :

L’expérience acquise dans notre laboratoire concernant la préparation trois solutions :
v' T’oxyde d’indium non dopé (In,O3).
v T’oxyde d’indium dopée a I’étain ITO (In,O3: Sn).
v" T’oxyde d’indium dopée au brome (In,O3 :Br).

Les couches minces d’In,O3 ont été préparées a partir de chlorure d’indium III (InCl3)

dissout dans le méthanol (CH3OH) selon une concentration molaire de la solution égale a
0,1M. Un ajout de quelques gouttes d’acide chlorhydrique (HCL) est nécessaire pour assurer
le maximum de dissolution d’InCl3 I’ensemble est agité pendent 1h.
Pour le dopage Sn en fait dissoudre des quantités de SnCl, hydrate, suivant la condition
voulue de dopage en Sn, dans le précurseur de départ. Le pourcentage de rapport massique du
Sn par rapport a I’Indium Sn / In est vari¢ dans la gamme 0-8 m.%, en respectant les mémes
conditions de préparations. Enfin, pour préparer une solution d'oxyde d'indium dopée au
brome nous avons utilisé NaBr comme source de Brome. Les mémes étapes et conditions
mentionnées ci-dessus ont été utilisées pour obtenir des échantillons In203 : Br qui sera
étudiés plus tard.

11.2.3 Déposition des couches :

La procédure de dépdt vient tout de suite aprés la préparation des substrats et se
présente en plusieurs étapes :

On place le porte substrat au dessus d’une résistance chauffants, le porte substrat est
chauffe a partir de la température ambiante progressivement jusqu’a la température désignée
(notre cas 400°C) pour éviter le choc thermique des substrats. Lorsque le chauffage est
réalisé. Nous fixons I'amplitude de I'onde ultrasonique a 40%, donc la pulvérisation USP de
la solution est pulvérisée et tombée sur les substrats chauds sous la forme de fines
gouttelettes, ces gouttelettes subissent une décomposition pyrolytique pour former un film sur
la surface du substrat, qui fournit I'énergie thermique a la décomposition et a la recombinaison
ultérieure. On laisse les substrats refroidir au dessus du porte substrat jusqu’a température
ambiante pour éviter sa trempe, enfin on récupere les échantillons.

Les conditions expérimentales d'élaboration des couches minces sont représentées sur le
tableau 11.1 :
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Tableau. I1. 1 : Tableau récapitulatif des 5 séries de dép6t.
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1.3 Techniques de caractérisation :
11.3.1 Caracterisations structurale :
11.3.1.1 Diffraction de rayons X :

La diffractométrie des rayons X (DRX) est une méthode fondée sur la diffraction des
rayons X dont I’objectif est de déterminer la structure cristalline et les orientations
cristallographiques des matériaux analyses. Les données collectées forment ce qu’on appelle

le spectre de diffraction des rayons X.

L’analyse de nos échantillons a été effectuée au laboratoire LPCMA de I’université de
Biskra. Ce dispositif est composé d'une source de rayons X utilisant une anticathode de cuivre
émettant un faisceau de rayons X produit a partir d'une source de radiation CuKoa; ayant une

longueur d'onde (A =0,154056 nm) dans le domaine angulaire 20° a 80°.

Tube arayonX cerole de mesure
(anode de cuivre)

Monochromateur
arriére

Diaphragme
de détecteur

20

Echantillon
Cercle de

localisation

Figure 11.2: Schéma d’un diffractométre de rayons X de marque BRUKER D8 ADVANCE AXE.

Le principe de cette méthode est basé sur la loi de Bragg qui est définie par la relation

suivante :

2dy sin@ = na (11.1)
Avec :
dnki : Représente la distance entre les plans interréticulaires (figure 1. 3) ;
8: Angle d'incidence des rayons x par rapport a la surface de I'échantillon ;
A = Longueur d'onde du faisceau des rayons X incidents;

n: Un entier qui représente I'ordre du réflexion;
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Interférences
. constructives

~

faisceau
incident

Figure 11. 3: Principe de la loi de Bragg.

Le spectre de diffraction, représente l'intensité des raies en fonction de l'angle de
détection 260 et forme une véritable signature de la phase cristalline. La mesure des angles de
diffraction permet d'accéder aux distances inter réticulaires et de mettre en évidence les
orientations cristallines.

Les diagrammes de diffraction obtenus expérimentalement sont comparés aux fichiers
JCPDS N° 06-0416 (Joint Committee on Powder Diffraction Standa) [3]. La fiche JCPDS
représente les résultats du spectre DRX de 1’In,O3 en poudre. Cette fiche nous sert comme
référence de base pour I’identification de nos pics de diffraction, les quels nous permettent

d’acquérir les parameétres du réseau cristallin.

Ind 03
Indium Oxade=
Ref Grier, O, MeCarthy, G, North Dakota State University, Fargo, North Dakata, USA, ICOD Grank-in-Sid, [1991]

#
E =
wE
EE o

T 1 y 1 L I.I 1 il I
u] 20 40 B0 a0 M

Booitv Rk 1| ® v hk LB ity hk |
12360 <0 11 0 |54360 «2 B 00 [77772 2 820
17.5916 <1 2 0 0 |59 4 B 11 |79332 2 6653
21.493 1 21 1 |67565 2 B 20 |280480 <2 8 22
27.457 131 0 |53127 2 541 |g1822 2 831
30.580 1o 2 2 2 |GB0EE3 21 B 2 2 |83764 B BB 2
33.102 5 3 21 |B2175 Z2 B 3 1 |84502 <3 257
35.451 32 4 0 0 |BIEEE 8 4 4 4 |B5834 B B 410
37.688 4 411 |6R129 2 B 4 3 |871E67 <3 8 3 3
39803 1 4 20 |GREIS 2 0 4 6 |B80488 13 2 48
4184 «1 3 3 2 |68033 2 B 3 3 |83818 32 761
43757 «1 4 2 2 |BR4ET 2 B 4 2 |852481 i 861
46,684 4 4 31 |70ees 2 03 7 [98139 <3 7B 3
43,238 3 5921 |73ge0 2 156 |9%44 B 844
51019 57 4 4 0 | 7503 7B 00 |9781 3 3548
52.708 2 4 3 3 |7edld 2 811 [99.757 1T 8610

Figure 11.4 : Fiche JCPDS d’In,0; [4].
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11.3.1.1.a Orientations préférentielles :

Le spectre de diffraction permet de déterminer 1’orientation préférentielle, s'il existe une ou
plusieurs orientation(s) de croissance privilégiée(s) mais ne fournit pas d'informations sur
I'orientation des grains dans la couche. L'étude est faite par comparaison des coefficients de
texture TC (hkl) des différents pics du spectre. Le TC [5] est calculé par la relation suivante :

(kKD /To(hkD)
TC(hkl) = N TSIk o GhRD) (1.2)

Ou (hkl) sont les indices de Miller des plans de diffraction, Iy correspond a l'intensité standard
du plan (hKl), I est I'intensité des pics mesurée a partir du diffractogramme de rayons X et N

est le nombre de plans ayant diffractes.

11.3.1.1.b Taille des cristallites :

La taille des grains «G» a été déterminé par la formule de Scherrer a partir de la largeur a mi

hauteur du pic (FWHM: full width at half maximum) des pics les plus intenses [6]:

_ 091
- PcosO

(1.3)
Ou:

G : Taille des grains en A° ou en nm ;

A : Longueur d'onde de la radiation ;

B : Largeur du pic a mi-hauteur (en radian) ;

6 : Demi-angle de la position du pic ;

FWHM

Figure 11.5: La définition de B a partir de la courbe de diffraction des rayons X.
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11.3.1.1.c Paramétre de maille :
Les paramétres de maille désignent la dimension d'une maille élémentaire. On peut les
déterminer a partir des indices de Miller (hkl). Le calcul parametres de maille (a) du In,O3

(structure cubique ) se fait en utilisant la relation suivante:

a
dhk 1 ST (11.4)

Ou:

d : Distance inter réticulaire;
a : Paramétre cristallin;
(hkl) : Indices de Miller.

11.3.1.1.d Determination des contraintes ( deformation €) :

Les contraintes, sont les forces internes a la matiere. Si ces forces induisent des
déformations de la maille cristalline (déformation élastique), elles vont faire varier les
distances inter-réticulaires (d) et donc décaler la position des pics. Si I'on mesure le décalage

des pics, on peut en déduire I'état de contrainte de I'échantillon (Fig 11.6).

ENTCTS

sHns COET HICR S 10
wonlraanls

Figure 11.6: Illustration du phénoméne de décalage.
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Ainsi, la déformation du réseau cristallin est définie a I’aide de la formule de la déformation
suivante [7]:

e =020 (11.5)

Oou:
B: Largeur a mi-hauteur des pics les plus intense ;
0: Angle de Bragg.
On peut aussi évaluer le nombre de cristallites par unité de surface (ng) en utilisant la

formule suivante [8].
ng = — (11.6)

e : Epaisseur de la couche.

La densité de dislocation (8) calculée a I’aide de la relation suivante [9]:

5= (I1.7)

11.3.2 Caractérisation morphologique :

La microscopie électronique a balayage MEB ou SEM pour Scanning Electron
Microscopy en anglais, est une technique couramment utilisée dans de nombreuses disciplines
(notamment en physique, médecine, biologie, etc) et elle est capable de produire des images a
I’échelle micronique de la morphologie des matériaux.

Le principe du MEB consiste a balayer la surface point par point par un faisceau
d’électrons tres fin. En effet, I’interaction électrons-matiere est capable de produire des
images en haute résolution de la surface. L’interaction électrons-matiére donne naissance a
divers rayonnements qui transportent des informations sur 1’objet dont ils sont issus: électrons
secondaires et rétrodiffusés, électrons transmis, rayons X et électrons Auger [10] (Fig 11.7).
Un détecteur fournit un signal électronique qui correspond a I’intensit¢ du rayonnement
considéré, en tout point de la surface, successivement. La variation d’intensité d’un point a
lautre de I’image sera 1’origine du contraste. Les électrons secondaires résultent de
I’ionisation des atomes de 1’échantillon par le faisceau d’électrons. Ces électrons sont de
faible énergie, quelques eV, et donc un libre parcours moyen dans la matiéere tres faible.
L’image formée par ce signal donnera donc des informations de la nature topographique avec
une grande résolution spatiale, il est utilisé pour identifier la structure des films (taille de

grain, organisation, etc...).
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Faisceau d‘électrons incid ents
(énergie E )
ey
\\\ .
, A €y
R N » < ¢
‘_L“\C; v
S/ (\J -
échantillon
eyt électrons rétrod ffusés
e,;: élecirons secondaires
N ey ¢€lectrons Auger
™~ ey élecirons transmis
\ C: cathodeluminescence
e RX: rayons X

Figure 11.7 : Représentation schématique de I’interaction entre un faisceau
d'électrons de la surface d’un échantillon [11].

Le schéma suivant illustre le principe de fonctionnement du microscope électronique a

balayage.

Wehnelt (B) (-H.T., polarisation}

Condenseur (D) (simple ou double

Balayage (F) (bobines et commande)
Stigmateur (G)

Diaphragme (E)

Objectif (H)

Echantillon (1)

Détecteur e~ sec.

Ecran

Figure 11.8: Schéma de principe du microscope électronique a balayage [12].
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11.3.2.1 Test d’adhérence :

Les recherches bibliographiques sur les essais d’adhérence pour les couches minces
montrent qu’il existe de trés nombreux travaux sur la mesure de I’adhérence, ce qui est justifié
par I’intérét croissant que suscite ce domaine d’activité. L’adhérence bien que ne faisant pas
partie directement des propriétés désirées, est un parametre essentiel dans la fiabilité de la
couche déposée. L’adhérence caractérise la tenue d’un ensemble de deux matériaux solidaire
par adhésion qui représente la liaison de surface d’un matériau a un autre.

On peut distinguer deux grandes familles d’essais; 1’essai qui endommage
I’échantillon « méthodes destructives », et celle qui maintiennent 1’échantillon intact «
méthodes non destructives » [12].

Mais tant que nous n’avons pas ce type de matérielles couteux a notre disposition nous avons
fait de simples tests d’adhérence, comme le scotche par exemple que nous 1’avons utilisé pour
voir si notre couche est bien adhéré au substrat, et nous avons pu remarquer que celle-ci été

trés bien collée au substrat et cela nous a permis de continuer notre étude.

11.3.3 Caractérisation optique :

Nous avons réalisé les mesures de transmission a temperature ambiante par une
lumiére non polarisée en incidence quasi normale a I’aide de spectrométre UV-Vis-NIR de
type SHIMADZU UV-3101 PC. Le principe de fonctionnement du spectrophotométre UV-VIS-
NIR est dessiné sur la figure 11.9:

11.3.3.a Principe du spectrophotomeétre UV visible :

Le spectrophotométre UV-Vis est relié a un microordinateur pour enregistrer les
spectres qui permet de traiter les données par un logiciel. Le principe de mesure dans le
spectrophotometre UV-visible double faisceaux consiste en deux étapes principales:

« placer un substrat de référence sur une fente de I’appareil et ’autre fente reste vide qui est
traversée par la lumiére et donc on obtient un spectre de substrat. Le spectre obtenu est
enregistré comme un spectre de base. Cette étape vise a éliminer des effets du substrat.

» placer 1’échantillon sur la deuxiéme fente et le substrat de référence reste a la premiere fente.
Les spectres enregistrés représentent seulement la transmission ou 1’absorption des couches

minces.
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Figure 11.9: Schéma de principe d'un spectrophotometre UV-VIS-NIR [12].

11.3.3 .b Coefficient d'absorption
A partir du spectre de transmission d'une couche on peut calculer le coefficient d'absorption a du
matériau, en utilisant la relation de Lambert-Beer [13]. Cette relation approximative est établie, en

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

~ = gae (11.8)
Iy

La quantité de lumiére transmise, ou transmittance T% est définie par:

T(%) = é (100) (11.9)
La relation de Beer peut s'écrire
_ 1)yl
a=- In — (11.120)

lo : L'intensité de la lumiére incidente ;
| : L'intensité lumineuse transmise ;
a: Coefficient d'absorption ;

e : L'épaisseur de la couche.
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11.3.3.c L’énergie de gap :
Pour un gap direct tel que celui d’oxyde d’indium (In,Os3), a s'exprime en fonction du gap

(EQ) selon la relation de Tauc [7,14] :

(ahv)? = A(hv — E,) (11.11)
A : constante ;
Eg : gap optique en eV ;

hv : I'énergie d’un photon en eV ;

On trace (ohv)® en fonction de 1'énergie d'un photon hv et I'on prolonge la partie linéaire de a?
jusqu'a I'axe des abscisses (c'est-a-dire pour o = 0), on obtient alors la valeur de Eg comme il

est illustré dans la figure 11-10.

4x10" -
310"
3
>
= 2x10" 1
e
-
=
)
~ 1x10" 1
0=
—
2,0 25 3,0 35 A.o 4,5
hv (ev)

Figure 11.10 : Détermination du gap d'énergie.

11.3.3.d Le désordre (Energie d’Urbach)
Le parametre qui caractérise le désordre du materiau est I'énergie de queue d'Urbach (Eqo).

D’apreés la loi d'Urbach, l'expression du coefficient d'absorption est de la forme [15] :

a = ay exp (h—v) (1.13)

Eoo
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En tracant (Ina)) en fonction de (hv), on peut déterminer la valeur de (Eoo) comme il est indiqué sur

la figure suivante :

[Ln(w

..........................

 J

hv(eV)

Figure 11.11 : Détermination du désordre.

11.3.3 .e Epaisseur de la couche :

®,

%+ Maéthode des franges : Soit A; et A, les longueurs d’ondes de deux maximas Ty et Ty, Les
transmissions respectives, Tm la transmission du minima qui se trouve entre les deux
(Figure 111-15). L’¢épaisseur de la couche est déterminée a partir de la relation suivante
[16 -17]:

A1dz

€ = 2ma—onn (11.14)

Les indices de réfractions n, et n, de la couche correspondant aux longueurs d'onde A 1 et

A , sont déterminer a partir de la relation :

1
132
Ny, = [le — (Nf, — 52)2] (11.15)
S : Indice de réfraction du substrat et N1, peut étre calculé par la relation :
_28(Ty—Tw)x , (52+1)

Ny, = + (11 .16)

TmTm 2
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Figure 11.12: Méthode des franges d'interférences pour la détermination de 1’épaisseur.

R/

% D’absence des franges d’interférences dans les spectres de transmission, nous pousse a
utiliser la technique de la différence de masse qui est une technique simple et utile.
L'épaisseur «e» peut &tre mesurée a partir la relation [18]:

e=m/Sp (1.17)

m: La masse de la couche;

S: La surface du substrat .

p: La densité du matériau .

11.3.4 Caractérisation électrique :

Le montage de mesure 4 pointe est un systeme facile a utiliser pour évaluer la
résistivité de surface de films minces ou de volume dans des substrats de silicium ou autres
matériaux conducteurs minces. La technique de mesure fait appel a deux paires d’électrodes,
une paire injectant le courant et la seconde paire mesurant le voltage. Le montage utilisé au
laboratoire LMSM d’université de Biskra est illustré dans la figure (11.13).
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Figure 11.13 : Dispositif Expérimental des quatre pointes.

La relation (11. 18) permet de déterminer la résistivité en connaissant I'épaisseur des couches :

p=R;.e (11.18)
R, = %(?) (11.19)
Rg = 4.53 V/I (11.20)

R, : La résistance carrée.

11.3.4 Figure de mérite :

La transmittance optique et la conductivité électrique sont deux parametres importants
par lesquels nous évaluons la qualité des oxydes conducteurs transparents. Ces deux
parameétres sont inversement proportionnels I'un a l'autre. La relation qui relie les propriétés

des films TCO par la figure de mérite (F) est présentée par I'équation suivante [19]:

o (11.22)

Avec:
p: la résistivité.
T: la transmittance.
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Nous présentons dans ce chapitre les résultats du notre travail concernant 1’élaboration
et la caractérisation des couches minces d’oxyde d’indium (InyO3) déposées par la technique
de spray ultrasonique (SPU). De multiples parameétres tels que la température du substrat (Ts),
la distance bec-substrat (SND) et le temps de dépot (tg), sont optimisés. L’influence de chaque
paramétre de dépdt sur les propriétés structurales, optiques et électriques a été réalisee au
niveau du laboratoire LPCMA a l’université de Biskra. Les différentes méthodes de

caractérisation employées ont été identifiées dans le chapitre II.

[11.1 Influence des paramétres du dépot sur les propriétés de I’indium non
dope :

111.1.1 Effet de la distance bec-substrat (SND Substrat-Nozzle Distance) :

Les paramétres du dépot des films d’oxyde d’indium non dopés sont représentés dans le

tableau suivant :

Tableau 1.1 Les paramétres expérimentales des couches minces d’In,Os.

Parametres du dépot Valeurs
Concentration de la solution 0,1 M
Température du substrat (Ts) 400°C

Temps de dépot (tg) 5 min

SND (cm) 3,4,5,6

I11.1.1.1 Taux de croissance (T¢) :

La figure I11.1 montre la variation du taux de croissance en fonction de la distance
bec-substrat (SND). Le taux de croissance (Tc) est estimé a partir du rapport de I'épaisseur (e)
du film avec le temps du dép6t fixé a 5 min. Les valeurs sont reportées dans le tableau I11.2.
L'épaisseur (e) des couches minces d'In,O3 est calculée selon la méthode de différence de la

masse utilisée par Yahmadi et al [1] :

€ = (1L 1)

m est la masse du film (exprimée en gramme), p est la densité de 1'In,03 (p = 7,18 g / cm®) et

S (cm?) est la surface du substrat en verre.
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Tableau I11.2 L’épaisseur et la vitesse de croissance T¢ en fonction de SND :

SND (cm) tqy (min) | e (nm) Tc (nm/min)
3 942,99 188,59
4 5 898,95 179,79
5 867,93 173,58
6 795.92 145,46

190 +

180 +

170

160 —

Taux de croissance (cm/min)

150

140

Déformation ex10~*

LN

50 35 40
SNDs (cm)

T T T
50 55 6,0

SNDs (cm)

Figure 111.1: La variation du taux de croissance a différente SNDs.

La Figure (IIL.1) présente 1’évolution du taux de croissance et les contraintes en

fonction de SND. On observe sur cette figure que les contraintes et la vitesse de croissance

varient au méme rythme et de la méme maniére avec SND. A des vitesses de croissance

élevée, les films ont des contraintes importantes. Ceci est logique, car lorsque le film croit

rapidement les atomes n’ont pas suffisamment de temps pour occuper les sites favorables,
d’ou I’apparition d’une contrainte élevé dans le réseau d'In,O3. De plus, il est clair que SND

change le mécanisme de croissance, nous avons trouvé que la vitesse de croissance diminue

avec I’augmentation SND. Cela peut s'expliquer par I'évaporation de la solution plus loin de la

surface du substrat [2]. Le méme résultat a été observé par Prince et al [3], lors du dép6t

d'In,O3 par spray pyrolyse.
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111.1.1.2 Etude structurale par diffraction de rayons X :
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Figure 111 .2: Diffractogrammes des couches minces d’In,O; préparées a différents SNDs.

La figure I11.2 montre le diagramme de diffraction des rayons X des films d'In,O3
préparées a différents SNDs. Tous les pics de diffraction observés confirment la structure
cubique d’In,O3 (JCPDS N° 06-0416). Le diagramme montre une croissance des cristallites
suivant la direction préférentielle (400) a 20 = 35.9° due a une faible énergie de formation.
Bagheri Khatibani et al [4] ont trouvé le méme pic (400) pour le film déposé par spray
pyrolyse. D'autres pics qui correspondent aux plans (222) a 31,13°, (411) a 38,16°, (611) a
56 ,37°, (622) a 61,10° et (822) a 76,82° sont également présents dans les spectres indiquant
la nature poly-cristalline des films obtenus. De plus, aucun autre pic d'impureté n'a été détecté
dans le motif, ce qui a révélé la pureté des échantillons. C'est intéressant de noter que
I'intensité du pic (400) est maximale pour les films preparés a 5cm de SND (Fig 111.3), Ceci
peut étre explique comme suit : I'énergie thermique acquise par la gouttelette est suffisante
pour effectuer une vaporisation du solvant, c'est-a-dire, la réaction hétérogéne se produit juste

a la surface du substrat [3]. Les propriétés détériorées observées des films préparés a des
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distances supérieures et inférieures de SND =5 cm peuvent étre expliquées par la nature de la
réaction et du processus d'oxydation au niveau du substrat [5]. A une distance plus courte, la
chaleur absorbée par les molécules du solvant dans la gouttelette n'est pas assez pour les

vaporiser complétement.

1200 +
1100 —
1000 —
900 —
800 —
700 —
600 —

500 +

Intensité du pic (400) (u,a)

400 +

300 T T T T T T T T T T T T T
3,0 3,5 4,0 4,5 5,0 55 6,0

SNDs (cm)

Figure 111.3 : Variation de I’intensité du pic (400) des couches d’In,O3 préparées
a différents SNDs.

La taille des cristallites (G) des films a été calculée a partir du pic d'orientation
préférentielle (400) en utilisant la formule de Scherrer (voir chap I1). La figure 111.4 montre
les variations de la taille des grains (G) et la déformation (&) en fonction de la distance SNDs.
L'augmentation de la taille des cristallites avec SND peut étre expliquee comme suit : Il y
avait un apport suffisant d'énergie thermique aux atomes en collision sur toute la surface, ce
qui conduit a une augmentation de la taille des grains [6]. A partir du tableau 111.3, on peut
voir que la largeur a mi-hauteur (FWHM) du pic (400) des films In,O3 diminue avec
I’augmentation de la taille des grains. En outre, la déformation diminue avec I'augmentation
du SND comme le montre la figure 111.4. Cette réduction est attribuée a I'amélioration de la

qualité cristalline des films.
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Figure. 111. 4: Variation de la taille des grains et les déformations des couches d’In,O3

en fonction du SNDs.

La taille des grains (G), parametre de maille (a), déformation (¢) et largeur du pic
(400) (FWHM) sont présentés dans le tableau I11.3.

Tableau I11.3 les paramétres structuraux des films d’In,Os.

SND(cm) | 20(°) | FWHM() | G (nm) a(A°) | ex10
3 35,78 0.4723 17,76 10,03 | 19.61
4 35,77 0.2362 35,89 10,04 9.70
5 35,90 0.1771 47,22 10,01 7.37
6 35,82 0.2066 40,85 10,00 8.85
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111.1.1.3 Propriétés optiques :
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Figure 111.5 : La transmittance des couches minces d’In,Oz a différents SNDs.

La Figure 111.5 montre la transmission optique des couches minces d’In,O3 avec
différents SNDs dans la gamme de longueurs d'onde 300-800 nm. Tous les films sont
totalement transparents dans le domaine visible. Les variations de I'épaisseur influencent de
maniere significative la transmittance optique des échantillons selon la loi de Beer-Lambert
(chap I1). Par conséquent, la diminution de I'épaisseur du film conduit a une augmentation de
la transmittance optique. Une observation similaire a été trouvée par Belhamri et al [7].
D'autre part, la variation de la transmittance peut s'expliquer par la structure de surface de nos
échantillons (voir fig 111-10). Il est bien connu que la transmittance est liée a la qualité de la
surface, par exemple une surface rugueuse provoque la diffusion de la lumiére entrainant une
réduction de la transmittance. Ce qui signifie que la transmittance moyenne du film augmente
avec I’augmentation du SND (3-5 cm), en particulier les films préparés a 5 cm, qui présentent
une transmittance optique élevée 85,32% a 550 nm (Fig. 111.6). La possible explication est que
la réaction chimique formant I’In,O3 était compléte, avec 1’élimination de plusieurs eléments
volatiles, c'est-a-dire I'nétérogénéité de la réaction se produit juste a la surface du substrat.
Cette augmentation peut étre attribuée aussi a I'amélioration de la cristallinité, a la diminution

de la densité des défauts et a la diminution de la diffusion de la lumiére sur la surface. Au
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contraire aux films préparés a 6 cm, la transmittance était faible (71%), cette diminution peut
étre due a la détérioration de la cristallinité. Nous avons également observé des franges
d’interférences pour SND = 5cm. Ces franges sont dues aux multiples réflexions sur les deux

interfaces du film. Cela indique que les films préparés dans ces conditions sont lisses et
uniformes [8].
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Figure 111.6: La variation de la transmittance & 550 nm a différents SNDs.
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Figure 111.7 : Détermination de [’énergie de gap des couches d’In;O 3 a déférents SNDs.
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La largeur de bande interdite des couches minces d’In,Oz a été déterminée a partir des
spectres de transmission au moyen d’une méthode graphique par la relation de Tauc (voir
chap 1), La détermination du gap optique des films est déduite par extrapolation de la partie
linéaire a I’axe des (hv). La Figure. I11. 7 présentes les valeurs Eg des couches minces d’In,O3

en fonction de SNDs.
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Figure 111.8 : La variation du gap optique et de 1’énergie d’Urbach en fonction du SNDs.

On constate que le gap optique et le désordre varient de maniére inverse (Fig 111.8). Ceci
indique clairement que le gap optique est contrdlé par le désordre dans le matériau. Le
désordre est distingué par la largeur des queux de bande, tant que le gap est la différence
d'énergie entre les deux queux de bandes donc une réduction du désordre est accompagnée par
un élargissement du gap optique. Les valeurs de la bande interdite d'énergie sont comprises
entre 3.58 eV et 3.67eV, des mémes valeurs ont été trouvées suivant [3 ,9]. La variation de la
bande interdite peut étre attribuée a la variation de la taille des grains, a la concentration des
porteurs ou au désordre [10]. Pour 3 <SND <5cm, on observe que I’énergie du gap augmente
et la largeur des queues de bandes (énergie d’Urbach Eu) diminue. Cela est dii a I'amélioration
de la cristallinité des films. Par ailleurs, I'élargissement de la bande interdite peut étre
interpréte par I'effet «Burstein-Moss» ; ce phénoméne est 1ié a 1’augmentation du nombre de

porteurs majoritaires (électrons libres) qui caractérisent le type n du semi-conducteur (In;O3).
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Cette augmentation conduit a un déplacement du niveau de Fermi juste au-dessus du
minimum de la bande de conduction provoquant I'augmentation d’Eg D’ autre part on peut
interpréter la diminution du déesordre a la distance SND= 5cm, puisque cette distance permet
aux atomes de trouver un bon site, c'est-a-dire une meilleure organisation d’In,O3 et cela
indique I’homogénéité de cette couche. Pour (SND> 5cm) 1’énergie d’Urbach augmente parce
que cette distance ne permet pas les atomes arrivant sur la surface du substrat pour trouver un
site favorable (les atomes déposés au hasard sur la surface).

111.1.1.4 Propriétés électriques :
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Figure I11. 9 : Résistivité électrique et Facteur de mérite des couches d’In,O3
en fonction du SNDs.

La variation de la résistivité et le facteur de mérite en fonction du SNDs pour les
couches d’In,O3 sont représentées sur la figure 111.9. Nous avons trouvé que la résistivité
électrique diminue avec des SNDs a une valeur minimale obtenue a 5cm (p = 0,012 Q .cm).Le
facteur de mérite le plus élevé atteint est d'environ 4,77x 102 (Q. cm) ™ & SND=5 cm avec une
cristallinité améliorée.

Lorsque le SND augmente, la qualité structurelle des films augmente et la croissance
du grain augmente. Par conséquent, une réduction de la diffusion aux joints des grains, la
résistivité diminue. Il est intéressant de souligner que les valeurs de transmittance sont
maximales pour les films préparés au SND de 5 cm, ce qui coincide avec les propriétés

électriques optimales vues sur la figure 111.9 pour le méme SND. Comme nous l'avons
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mentionné précédemment, I'explication possible est que la réaction hétérogene se produit juste
a la surface du substrat a SND=5cm. Lorsque le SND> 5 cm, l'accumulation d'énergie
thermique de chaque gouttelette est élevée qu'elle évapore la plupart des molécules du solvant
au-dessus de la surface du substrat. La gouttelette se désintégre en particules plus petits a
proximité du substrat, conduisant a une réaction homogene et a la formation de poudre. Ce
type de réaction conduit & un film trés mince de haute résistivité [11 ,12].

111.1.1.5 Propriétés morphologiques :
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Figure 111 .10 : Micrographies MEB des couches minces d’In,O 3 préparées a différents
SNDs.
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La figure II1.10 montre les morphologies MEB des échantillons d’In,O3 déposes pour divers
SNDs. Le film déposé a 3 cm présente une morphologie de surface relativement poreuse avec
des agglomérats non uniformes et non compacts a cause la taille plus petite et 1’épaisseur plus
grande, tandis que le film déposé a 5 cm montre des grains uniformément répartis et une
surface lisse. Nous remarquons également quand la SND = 5cm la cristallinité des couches
minces d’oxyde d’indium s’améliore. Apres 5 cm, les films ont été non organisés, et

faiblement liée et Iégerement poreuse a cause de la réaction homogene.

111.1.2 Effet du temps de déposition (tg) :
111.1.2 .1 Taux de croissance T¢ :

L’évolution du taux de croissance des couches d’In,O3 en fonction du temps de dép6t,
est représentée sur la figure 111.11. Comme on peut le voir, le taux de croissance diminue avec
l'augmentation du temps de dépdt bien que la quantité de la solution pulvérisée sur le substrat
de surface augmente. Cela peut étre expliqué par l'augmentation de I'épaisseur des films (voir
tableau 111.4). S. Rahman et A. Bouhdjer ont rapporté une observation similaire pour la
variation du taux de croissance en fonction du temps de dépot [13,14].
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Figure 111.11: La variation de la vitesse de croissance en fonction du temps de dépot.
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Tableau 111.4 : L*épaisseur et le taux de croissance en fonction du temps de dépot.

111.1.2.2 Etude structurale par diffraction de rayons X :

différents ty4 (3- 6 min). Quel que soit le temps, aucune phase parasite n’est détectée. Tous les
pics de diffraction appartiennent a la phase cubique d’In;Os. Un seul pic élevé de diffraction
(400) a été enregistré pour 1’ongle de diffraction 26 = 35.9° quelle que soit t3. L'intensité du
pic (400) augmente avec une augmentation du temps de dépét (figure 111.13), indiquant une
augmentation de la quantité de soluté pour former des couches, ceci est conforme a la
littérature [15].

tqg (min) | SND (cm) e (nm) Tc (nm/min)
3 777,3 259,10
4 781,99 195,49
5 5 867,93 173,58
6 1088,20 181,36

La figure 111.12 montre les diffractogrammes des couches d’In,O; déposées pour
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Figure 111 .12 : Diffractogrammes des couches minces d’In,O3 préparées

a différents temps de dép6t.
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Figure. I11. 14 : 1a variation de la taille des grains et les déformations
en fonction du temps de dépots.

La variation de la taille des grains et la déformation en fonction du temps de dépot
sont représentées dans la figure 111.14. Les résultats montrent que la taille des grains passe de
35,52 a 56 .83 nm avec l'augmentation du temps du dépdt. Cette augmentation peut étre
expliqguée comme suite : a mesure que le temps de dépdt augmente, la quantité de soluté
atteint la surface du substrat augmente pour former un film et par conséquent, l'interaction
électrostatique entre les atomes de soluté devient plus grande, augmentant ainsi la probabilité
de plus de soluté a rassembler pour former une cristallite [9]. M&me comportement a été
observé dans plusieurs études [16,17]. La déformation est diminuée avec l'augmentation du
temps de dépdt, ceci est di a I'amélioration de la qualité cristalline de nos films préparés.
M. Jothibas et al ont constaté la relation inverse entre la déformation et 1’amélioration

cristalline des couches minces d'oxyde d'indium [18].

Les paramétres de réseau sont légérement inférieurs a la valeur rapportée de 10,11 A°
pour I'oxyde d'indium pur (voir tableau Ill. 5). Cette modification de la valeur du parametre
de réseau peut étre attribuée a la contrainte qui existe dans le film [15]. La taille des grains

(G), parametre de la maille (a) et la déformation (€) sont présentés dans le tableau suivant :
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Tableau I11.5 : Les paramétres structuraux des films d’In,O3.

tq (min) 20 (°) FWHM (°) | G (hm) a(A°) £ (x107)
3 35, 87 0.2362 35,52 10,01 9,80
4 35,93 0.1476 36,85 10,00 9,45
5 35,9 0.1771 47,22 10,01 7,37
6 35,81 0.1476 56,83 10,02 6,12
111.1.2.3 Propriétés optiques :
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Figure 111.15: Spectres de transmissions optiques des couches d’In,O3 préparées
a différents temps de dépo6t.

La figure. I11.15 présente les spectres de transmittance dans le domaine UV-Visible

des couches In,0O3 a différents temps de spray (3 a 6 min). La figure montre que tous les films

sont totalement transparents dans la région visible, en particulier les films préparés a 5 min

qui présentent une transmittance optique élevée dépassant 88%, observés a 580 nm (voir la

figure 111 .16) ; les franges d’interférences sont dues a la réflexion multiple du rayonnement
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entre les deux interfaces des couches minces d’In,O3. Ceci explique clairement I'homogénéité
de nos couches [19]. Cette augmentation de la transmittance peut étre attribuée a
I'amélioration de la cristallinité, a la diminution de la densité des défauts et a la diminution de
la diffusion de la lumiere sur la surface. Par contre une faible transmittance 75% trouvée pour
les films préparé a ts= 6 min, cette diminution est due a l’influence de 1’épaisseur qui

augmente aussi avec le temps de dép6t [13].
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Figure 111.16: La variation de la transmittance a 580 nm a différents temps de déposition.

La Figure. 11l. 17 donne une illustration de la détermination d’Eg des couches minces
In,O3 en fonction ty (temps de dépbt).
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Figure 111.17: Détermination de I’énergie de gap des couches d’In,O 3
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Figure 111.18: La variation du gap optique et de I’énergie d’Urbach en fonction

La figure III.18 montre les variations de la bande interdite et 1’énergie d’Urbach en fonction

du temps de dépdbt. Les valeurs Eg sont comprises entre 3,53 et 3,69 eV. Les résultats

obtenus sont comparables par d’autre chercheurs [14, 20]. Le gap optique Eg augmente avec

le temps de dépdt, cette augmentation est attribuée a I'amélioration de la qualité cristalline et a
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la réduction du désordre (Eu). Le désordre est caractérisé par la largeur de la queue de bande
de conduction et de valence. Donc, la diminution du désordre est accompagnée par un
élargissement du gap optique. Par conséquent, il ya un accord avec l'analyse DRX et les
résultats obtenus. En revanche, I'élargissement de la bande interdite pourrait étre di a I'effet
Burstein — Moss. Il est bien connu que dans un semi-conducteur, le bord d'absorption se
déplace vers une longueur d'onde plus courte avec l'augmentation de la concentration des
porteurs.

111.1.2.4 Propriétés électriques :

La résistivité électrique et le facteur de mérite des films préparés a différents temps de
dép6t sont présentés dans la figure 111.19. On observe que la résistivité diminue avec
l'augmentation du temps de dépot, les plus faibles valeurs de résistivité sont obtenues pour le
temps de dép6t 5 min qui a la meilleure cristallinité. On sait que la résistivité est fortement
dépendante de la taille des grains, comme indiqué dans plusieurs recherches [21, 22, 23]. Une
augmentation de la taille des grains conduit a une réduction de la diffusion aux limites des
grains, puis a une diminution de la résistivité électrique. De l'autre coté, avec I'augmentation
de I'épaisseur des films, il y a une possibilité de créer plus d'impureté qui génére plus

d'électrons libres, les valeurs de résistivité des films d’In,O3 sont également diminuées.

Selon la méme figure, on constate aussi que le facteur de mérite est inversement
proportionnel a la résistivité électrique. On a trouvé une valeur maximale de mérite pour le
film déposé a 5 min (voir le tableau I11.6), ceci est di a la formation d'une bonne qualité du
film d’oxyde d’indium.

Tableau I11.6 : Résistivité électrique (p ), facteur de mérite (F) et la transmittance (T) en fonction
temps de dépot ;

tq (Min) p (Q.cm) F (Q.cm)™ T 4580 nm
3 0,11 40,74 80,53
4 0,014 359,93 82.69
5 0,012 651,89 88,39
6 00125 278,08 7518
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Figure 111.19. Variation de la résistivité et le facteur de mérite pour différents
temps de dépot.

111.1.2.5 Propriétés morphologiques :

Ces micrographes, montrent que les films sont de la méme morphologie. La surface
est granulaire, compacte, dense et uniforme. Toutes les surfaces denses sans trous et sans
fissures indiquent que les films s’adherent bien aux substrats. Dans les spectres EDS, on
apercoit la présence des deux éléments constitutifs de notre matériau I’indium et I’oxygéne
avec une proportion variante autour de 40% et 60%, respectivement (pourcentage atomique)
pour t= 3,5 et 6 min. A coté de ces éléments, on trouve aussi d’autres éléments avec une
faible quantité telle que le (C) qui vient de la solution de départ. Nous remarquons que le temps

de depdt 5 min ameliore la cristallinité des couches minces d’oxyde d’indium.



LPCMA Chapitre IlI : Conditions optimales d’élaboration des couches minces In203

cps/eV

2 EL AN Series unn. C norm. C Atom. C Error (1 Sigma

Ly [We.3]) [wt.3] [at.3] [we.4

e 12 N

" In 49 L-series 48.31 78.06 33.15 1.4
0 § K-series 13.58 21,94 66.85 2.3

e

12—* Total: 61.89 100.00 100.00

SEM HV: 20.0 kV WOD: 5.60 mm L_‘...____.__ LN B B B B N B N B N B
View field: 27.8 pm  SEM MAG: 10.00 kx 5 pm 8 10 12 14 16 18 20
Det: SE Date(m/dly): 08/12/18 ; kev
eV
45
¥ El AN Series unn. C norm. C Atom. C Error (1 Sigma
(wt.%) [wt.%] [at.3] [wt.%
35
p In 49 L-series 66.72 85.29 44.69 2.0
0 8 K-series 11.50 14.71 55.31 2.0
25 =
Total: 76.23 100.00 100.00
20
15
10
- : ’ . . o L o et e e et 2 o B
SEM HV: 20.0 kV WD: 5.07 mm 2 4 6 8 10 12 14 16 18 2

View field: 27.8 ym  SEM MAG: 10.0kx  §pm : kev

eV
45
% El AN Series unn. C norm. C Atom. C Error (1 Sigma
[wt.§) [(wt.%] [at.%) [wt.%
35
4 In 49 L-series 66.72 85.29 44,69 2.0
0 8 K-series 11.50 14,71 55.31 2.0
25
Total: 78.23 100.00 100,00
2
15
10
5[MN.V7~OD.\;‘.W{)I."2;N-' ! 0 (o o o e e o o ) e e R o e g e
View flaid: 27.8 m  SEM MAG: 100kx  Spm 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20

Det: SE Date{middy): 0812118 keV

Figure 111 .20: Micrographies MEB et spectre EDS des couches minces d’In,O 3 préparées a différents
temps de déposition.
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111.1.3 Effet de la température du substrat (Ts):
I11.1.3.1 Taux de croissance (T¢) :

La figure I11.21 représente la variation du taux de croissance avec la température du
substrat. Il y a une diminution du taux de croissance lorsque la température du substrat
augmente, bien que la cinétique de réaction formant In,O3; augmente. On peut expliquer cette
diminution du Tc par une diminution dans la masse transportée jusqu’au substrat. A
température élevée, le flux convectif ascendant de 1’air chaud qui déviant les fines gouttelettes
de leurs trajectoires vers le substrat, augmente aussi leur taux de ré-évaporation d’ou cette
diminution [13].M. Jothibas et al [24] ont montré la diminution de 1’épaisseur (2110A°-
1050A°) avec I’augmentation de la température du substrat (350°C - 475°C) pour les films

élaborés In,O3 par la méthode de spray ultrasonique.
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Figure 111.21: La variation du taux de croissance en fonction de la température
du substrat des couches minces d’In,Os;.

111.1.3.2 Etude structurale par diffraction de rayons X :

La figure 111.22 montre les diagrammes DRX des films minces d’In,O3 préparés a
différentes températures de substrat 300°C, 350°C, 400°C, 450°C. La nature amorphe est
observée pour les films déposés a 300 °C, parce que cette température n'est pas suffisante
pour compléter la réaction chimique du précurseur et cela conduira a des composants initiaux
restés et a des impuretés dans les films [25].Au dela de 300°C, tous les pics du diagramme

correspondent a la structure cubique de nature poly-cristalline. Tous les films préparés
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présentent une seule orientation préférée suivant la direction (400), ce plan est caractérisé par
une faible énergie de formation ce qui explique la facilité de cristallisation suivant cette
direction.

M. E. Raj et al [26], ont montré que les films d’In,O3 déposés a 300 ° C par la methode
de spray pyrolyse sont amorphes et que leur cristallisation suivent 1’axe (222) commence a
seulement 350° C et s’améliore a 400 ° C.
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Figure 111.22 : Diagramme de diffraction de rayons X des couches d’In,05

préparées a différentes températures du substrat.

La figure 111.23 représente la variation de la taille des grains et la déformation en
fonction des températures du substrat. Les tailles des cristallites variaient de 54,26 a 58.51 nm
, cette augmentation peut étre due au processus de cristallisation dans les films déposés.

D'autre part, on peut voir qu’avec une augmentation de la température du substrat la
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déformation diminue tandis que la taille des grains reste croissante, ce qui montre la réduction

de la concentration des imperfections du réseau [27].
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Figure 111.23: la taille des grains et les déformations en fonction
de la température de substrat des couches minces d’In,Os.

111.1.3.3 Propriétés optiques :
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Figure 111.24 : La variation de la transmittance en fonction de la température
du substrat des couches minces d’In,O5
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La figure 111.24 montre la variation de la transmittance mesurée en fonction de la
longueur d'onde des couches minces d’In,O3; déposées a diverses températures du substrat. La
transmittance optique moyenne de ces films dans le visible s’améliore avec la température du
substrat. Elle est de I’ordre de 75% & 300°C et elle dépasse 85% a 400°C. Cette augmentation
de la transmittance est attribuée a I'uniformité, la bonne adhérence, la bonne cristallinité et de
I’amélioration des arrangements de réseau [28]. Dans le cas des températures du substrat
supérieures a 400 °C, il y a une baisse de la transmittance en raison de 1’évaporation du soluté
a haute température de dép6t qui donne des films avec moins de steechiométrie. De plus, a
400°C on observe des franges d'interférence. Ce phénoméne est la conséquence d’une

croissance homogene et d’une surface d’épaisseur uniforme [29].
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Figure 111.25: La variation du gap optique et de I’énergie d’Urbach
en fonction de la température du substrat.

La figure 111.25 montre que la variation de la bande interdite et 1’énergie d’Urbach en
fonction de la température du substrat. Il est évident que lorsque la température est élevée
jusqu'a 400° C, l'energie de la bande interdite augmente. Cette augmentation est due a
I'amélioration de la cristallinité de ces films. Car dans cette condition nous avons obtenu le
meilleur dépdt. D'autre part, I'élargissement de la bande interdite pourrait étre di a
I’augmentation du nombre de porteurs. Ainsi, on observe que I'énergie d'Urbach (Eu) diminue
avec l'augmentation de la température du substrat de 300°C a 400°C, puis augmente a une

température plus élevée. Il est connu que I'énergie de la queue d'Urbach dépend des défauts
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cristallins, qui produisent des états localisés étendus dans la bande interdite, ce qui conduit a

une réduction de I'énergie de la bande interdite optique [30].

Tableau I11.7 : Energie du gap (Eg), Energie d’Urbach (Eu) et la transmittance (T) en fonction de la
température du substrat (Ts).

Ts (°C) Eg (eV) Eu (eV) T(%) a 580nm
300 3,6 0,83 59,48
350 3,64 0,5 77,12
400 3,67 0,31 84,39
450 3,58 0,96 70,93

111.1.3.4 Propriétés electriques :
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Figure 111.26 : Résistivité électrique et figure de mérite des couches d’In,O3
en fonction de la température du substrat.

La Figure 111.26 représente la variation de la résistivité électrique et le facteur de

mérite en fonction de la température du substrat. On peut observer la diminution de la

résistivité jusqu’a la valeur minimale 0.0076 Q.Cm a 450°C. Cette valeur obtenue est due a la

formation de lacunes d'oxygene. Parce que I'augmentation de la densité des lacunes d'oxygeéne

conduit a une plus grande concentration de porteurs dans le film. De plus, on peut expliquer la

diminution de la résistivité par ’augmentation de la taille des grains en fonction de la
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température et par la suite les joints de cristallites diminuent. D’ailleurs, la variation de
résistivite est attribuée a la concentration des porteurs et / ou au changement de mobilité. Ces
parametres sont peu liés a la structure du film. Le facteur de mérite le plus élevé se trouve a
I'échantillon déposé a 400 ° C. Les valeurs de la résistivite et le facteur de mérite sont

présentés dans le tableau 111.7

Tableau I11.8 La résistivité (p) et le facteur de mérite (F) en fonction de la température de substrat
(Ts).

Ts(°C) |p(Q.cm) |F(Q.cm)?

350 0.032 89.14
400 0.012 651.89
450 0.0076 460.52

111.2.3.5 Propriétés morphologiques :

La figure 111.27 représente les morphologies par MEB relatives aux films d’oxyde
d’indium déposés a 300°C et 400°C. La température du substrat affecte la morphologie de la
surface et en particulier les dimensions des grains dans les films. La morphologie de la
surface des films déposés a basse température est de mauvaise qualité, tandis qu'une
augmentation de la température du substrat a 400°C, se traduit par une meilleure qualité de
surface et une meilleure uniformité sans fissures. L'analyse EDS indique que la composition
des éléments In et O est proche du composé steechiométrique In O3 ; c'est-a-dire 44,69 et

55,36 at %, respectivement.
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Figure 111.27 : MEB et EDS des couches minces d’In,O 3 préparées a différentes températures du
substrat : (a) 300°C et (b) 400°C.

Conclusion

Dans ce chapitre nous avons essayé de donner une explication aux résultats obtenus, et de
déterminer les meilleurs paramétres pour avoir la meilleure couche d’oxyde d’indium non dopée
pour des applications électro-optiques. Aussi, a partir de cette étude et des différentes données

accumulées, nous avons sélectionné les conditions optimales suivantes :

v Le temps de dépot est de 5 minute ;

v' Ladistance bec-substrat est de 5¢cm ;

v' Température de substrat esta 400°C ;
Car ces échantillons ont des valeurs maximales de facteur de mérite. Donc, ces conditions
sont fixées pour le reste du travail.
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Chapitre IV : L’oxyde d’indium dopé a l'étain (In203:Sn)

Dans ce chapitre, nous allons exposer les résultats de notre travail concernant
I’élaboration et les caractérisations des couches minces d’oxyde d’indium dopé a 1’étain
(ITO). En se basant sur I’influence de deux paramétres: le dopage et la température de recuit

sur les caractéristiques structurelles, optiques et électriques.

V.1 Effet de dopage (Sn wt %) :

Les paramétres du dépot des films d’oxyde d’indium dopé a 1’étain (ITO) sont
représentés dans le tableau suivant :

Tableau IV.1 : Les parametres expérimentaux des couches minces ITO

Parametres du dépot Valeur
Concentration du précurseur (InCls) 0,1M
Température du substrat (Ts) 400°C
Temps de dépot (tg) 5 min
Distance bec-substrat (SND) 5cm
Dopage Sn (wt%) 1,2,46,8

IV. 1.1 Taux de croissance (T¢) :
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Figure V.1 : Taux de croissance (T¢) des couches minces d’ITO en fonction du taux de dopage Sn.
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A partir de la figure 1V.1 on observe que le taux de croissance du film augmente
Iégerement puis diminue avec l'augmentation de la concentration de dopage. Il est clair que le
dopage d’étain (Sn) change le mécanisme de croissance. L’augmentation de taux de
croissance avec la concentration du dopant peut provenir du fait que de nouvelles orientations
de cristallites se forment. Et pour la diminution du taux de croissance (T¢) du film d’ITO ceci
peut étre d au rétrécissement du réseau cristallin d'oxyde d'indium avec le dopage, puisque le
rayon atomique de I'étain (0,711&) est inférieur a I’indium (0,811&) [1].

Tableau IV.2 : Les valeurs de 1’épaisseur (e) et le taux de croissance (T¢) des couches minces ITO

Dopage (Sn wt%) e (nm) Tc (nm/min)
0 867.93 173.58
1 929.56 185.91
2 839.09 167.81
4 750.11 150.02
6 729.08 145.81
8 740.21 148.04

IV. 1.2 Propriétés structurales :

Sur la figure 1V.2 nous avons illustré les spectres de diffraction X obtenus a partir des
couches minces d’ITO pour différentes concentrations de dopage sur des substrats en verre.
On constate que tous les films sont de nature polycristalline et cristallisent en une structure
cubique (JCPDS N ° 06-0416) avec deux pics prédominants (222) et (400). Une augmentation
de l'orientation préférentielle (222) par rapport (400) a été observée lors du dopage. D’autres
pics relatifs aux plans (211), (440) et (622) sont aussi présents dans les diagrammes de
diffraction avec faibles intensités. 1l est évident, d'aprés les spectres DRX, aucun pic de
diffraction de Sn ou d'autres phases d'impureté n'est détecté dans les échantillons préparés, ce

qui assure I’incorporation des ions Sn dans le réseau cristallin d'oxyde d'indium [2].
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Figure IV.2 : Spectres de diffraction des rayons X des films d’ITO avec
déférentes concentrations de dopage.

La figure 1V.3 montre un léger décalage des pics (222) et (400) vers des angles de
diffraction inférieurs, c'est a dire, il y’a un changement de la constante de réseau avec le
dopant Sn (voir le tableau 1V.2). Donc, I'expansion de réseau pour les films In,O3; dopés est
une indication du dopage interstitiel. Cela signifie que les ions (Sn**) de petit rayon (0,71°A)
occupent des sites interstitiels. Le décalage est également lié aux changements de déformation
dans le réseau cristallin [3,4], qui est bien discuté précédemment par Shigesato et al [5].
Aussi, D. J.Seo et al, ont observé un décalage de pic vers un angle de diffraction plus petit
apres dopage Mo dans la matrice In,O3 [6].
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Figure 1V.3 : Décalage des pics (222) et (400) pour tous les films ITO.

Les variations de taille des grains (G), paramétre de la maille (a), dislocation (3) et la
déformation (¢) en fonction de concentration de dopage sont récapitulés dans le tableau IV.2.
A partir de la figure 1V.4, nous remarquons que les valeurs de la taille des grains décroit
Iégerement a partir de 47.22 nm dans le cas non dopé pour atteindre 46.99 nm a une
concentration de 1% du dopant ; puis augmente avec 1’augmentation du taux de dopage pour
devenir constante entre 50.96 et 51.68 nm a une concentration 6 et 8 wt % Sn respectivement.
Nous avons observé que la taille des cristallites est inversement proportionnelle a celle des
contraintes. Les valeurs de (,¢) sont diminuées que la taille des cristallites augmente, ces
résultats sont en bon accord avec S. Marikkannu et al [7]. Les valeurs calculées de la
constante de réseau «a» sont en bon accord avec les valeurs standards (JCPDS N ° 06-0416).
Quand en augmentant la concentration de dopage, les valeurs de constante de réseau des plans
(222) et (400) augmentent comme le montre le tableau 1V.3. Le changement de la position du
pic, de la valeur dn, les constantes du réseau et la déformation confirment I’incorporation de
Sn dans le réseau d’In,0Os.
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Tableau V.3 : Les paramétres structuraux des couches minces d’ITO.

Figure 1V.4 : Variation de taille du grain(G), déformation(e) et dislocation (J)

Dopage . 5 x10*
Enwtdey | MK | 200) | dua (A |G| Gnoy | € X 10% | (igne/my
0% | (400) | 35.90 | 2.5015 | 10.00 | 47.22 | 47.22 | 7.33 448
(400) | 3576 | 2.5119 | 10.04 | 47.36

1% 4699 |  7.40 452
(222) | 30.88 | 2.8928 | 10.02 | 46.62
(400) | 3547 | 2.5295 | 1012 | 47.32

206 4702 | 7.40 452
222) | 3065 | 2.9205 | 10.11 | 46.73
(400) | 3544 | 2.5296 | 10.12 | 40.56

4% 48.3 7.20 4.28
(222) | 30.60 | 2.9204 | 10.11 | 56.04
(400) | 3547 | 2.5316 | 10.12

6% 546 | 5096 | 6.82 3.85
222) | 3062 | 2.9197 | 10.11
(400) | 3542 | 25339 | 10.13 | 56.77

8% 5168 | 6.73 3.74
222) | 3075 | 2.9227 | 10.14 | 4659
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1VV.1.3 Propriétés optiques :
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Figure 1V.5 : Spectres de transmittance des couches minces d’ITO.

La figure 1VV.5 montre la transmission optique des films minces d'I'TO préparés pour
différentes concentrations de dopage. Les propriétés optiques des films minces dépendent
fortement de I'épaisseur du film, des microstructures, des niveaux d'impuretés et des
parametres de dépét. La transmittance maximum du film d’In O3 est de 84% et celle des films
dopés au Sn peut étre comprise entre 64 et 75%. La diminution de la transmittance peut étre
attribuée a la rugosité de la surface et aux defauts produits par le dopage qui provoque la
diffusion des photons [8].

La détermination du gap optique des films est déduite par extrapolation de la partie

linéaire a I’axe des (hv). La Figure. IV. 6, présente les valeurs Eg des couches minces d’ITO
en fonction de dopage Sn.
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Figure 1V.6 : Détermination de 1’énergie de gap des couches d’ITO
en fonction de dopages Sn.

Les bandes interdites obtenues sont tracées en fonction des concentrations de Sn, sont
représentées sur la figure 1V.7. On observe que la bande interdite augmente rapidement de
3,67 eV (0% en poids) a 3.88 eV (4% en poids) puis diminue légérement a la valeur 3.74 eV
(8% en poids). Un comportement similaire d'élargissement et de rétrécissement de la bande
interdite pour un dopage plus élevé de I'étain est discuté par Benamar et al [9]. En outre,
Hamid Reza Fallah et al [10] ont rapporté les valeurs de (Eg) 3,85-3,97 eV des films d’ITO
préparés par la technique d'évaporation par faisceau d'électrons qui sont en accord avec les
travaux actuels. Méme résultat est observé par A. Khan et al [11].

L'élargissement de la bande interdite optique est lié a l'augmentation de la
concentration des porteurs et qui s'explique par I'effet Moss-Burstein [3]. Le rétrécissement de
la bande interdite pour un dopage plus élevé au Sn peut étre di a un effet d'interaction entre
les porteurs libres et les impuretés ionisées. Ces interactions d'échange conduisent a un
déplacement vers le bas de la bande de conduction et vers le haut de la bande de valence [12].
Ainsi, on observe que I'énergie d'Urbach (Eu) diminue avec l'augmentation de dopage puis
augmente a 0.30 eV a des concentrations plus élevées de dopage (8 wt %Sn). L'énergie de la
queue d'Urbach dépend des défauts cristallins. 1l est bien connu que les films In,O3; ont
plusieurs niveaux de défauts tels que les lacunes d’oxygene et I’indium interstitiel [13]. Par

ailleurs, les niveaux des impuretés produisent des états localisés étendus dans la bande
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interdite, ce qui conduit a une réduction Eg. Les valeurs Eg, E, sont reportées dans le tableau

V.4

Tableau IV.4 : Energie du gap (EQ), Energie d’Urbach (Eu) et la transmittance (T) en fonction du

dopage Sn.
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Figure IV.7 : La variation du gap optique et de I’énergie d’urbach

des films minces d’ITO en fonction du dopage Sn.

Dopage (wt % Sn) Eg (eV) Eu (eV) T (%) a 550 nm
0 3.67 0.31 84.32
1 3.81 0.26 67.63
2 3.83 0.25 68.81
4 3.88 0.26 75.08
6 3.78 0.26 72.30
8 3.73 0.30 64.84
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IV. 1.4 Propriétés électriques :
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Figure 1V.8 : Variation de la résistivité électrique et le facteur de mérite des films
minces d'ITO en fonction de différentes concentrations de Sn.

La figure IV.8 montre la variation de la résistivité électrique (p) et le facteur de mérite
(F) des films minces d'ITO préparés en fonction de différentes concentrations de Sn. La
résistivité a diminué initialement jusqu'a une valeur minimale (5x10°Q.cm ) pour (4 wt % Sn)
, puis commence & augmenter jusqu'a une valeur maximale de (9x10°° Q.cm ) pour (8 wt %
Sn). Les résultats indiquent que les films minces d'ITO préparés ont une conductivité de type
n fortement dégénérant. L'augmentation de la valeur de concentration de porteurs du film ITO
est due a la différence de valence entre les ions Sn** et In**, qui génére un porteur libre
supplémentaire par substitution atomique et conduit & une diminution de la résistivité. Un
comportement similaire est observé pour les films ITO déposés par spray pyrolyse [11,
14,15]. L'augmentation de (p) pour une concentration d'étain plus élevée peut étre due a des
atomes de Sn interstitiels dans le réseau qui agissent comme des centres de piégeage chargés

pour les électrons [14].

D'apres la méme figure, il est clair que le facteur de mérite est inversement a la

résistivité électrique. On a trouvé une valeur maximale de meérite pour le film déposé a
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concentration de dopage (4wt % Sn) (voir le tableau 1V.5) Ceci est da a la formation d'une

bonne qualité du film d’oxyde d’indium dopé a 1’étain.

Tableau 1V.5 : Résistivite électrique et facteur de mérite en fonction de dopage ;

Dopage (Wt % Sn) | p (Q.cm) T%as550nm | F(Q.cm)™
0 0.012 84.32 477.95
1 0.010 67.63 421.40
2 0.007 68.81 370.42
4 0.005 75.08 695.21
6 0.009 72.30 338.23
8 0.009 64.84 248.96

1.2 Effet de recuit :

Les traitements thermiques sont utilisés pour améliorer les propriétés
physicochimiques des couches minces selon les besoins technologique. Pour notre cas, les
films ITO (4 wt% Sn) ont été traités thermiquement dans un four programmable a température
de recuit 450, 500 et 550°C pendant 2 heures. Ensuite, les échantillons se refroidissent plus
lentement a une descente en température de 1°C/min. L’influence du recuit sur la structure de
nos échantillons et les autres parametres cristallins sont discutés dans cette partie.

IV. 2.1 Propriétés structurales :

La figure V.9 illustre une analyse DRX des couches minces ITO (4 wt % Sn) recuites
a différentes températures. L’apparition des pics de diffraction (222), (400), (440) et (622)
confirme la structure polycristalline. Les résultats indiquent la tendance a croitre dans les
directions (222) et (400). Nous n’observons aucun changement de 1’orientation préférentielle
apres recuit. Ces résultats sont en accord avec Lin et al [16], Kalhor et al [17]. De plus, tous
les spectres ne montrent aucun pic de diffraction pour les phases d'impuretés, et indiquent que
les atomes de Sn** étaient effectivement intégrés dans les sites du réseau In,Os [18]. Les
couches recuites & une température de 500 °C manifestent le meilleur état cristallin et une
orientation selon la direction (222). Ceci est justifié par les valeurs des rapports
(222)/(400) ; ces valeurs sont résumées dans le tableau (IV.6). Cela signifie que la
température de recuit a 500 ° C pendant 2h est suffisante pour réguler la structure cristalline et

renforce I'amélioration de la qualité cristalline des films [19].
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Tableau 1V.6 : Rapport des intensités (222)/(400) des couches ITO en fonction de la température de

recuit
La température (C) | Avant le recuit Apres le recuit
450 500 550
(222) 1180 1300 1320 1416
(400) 1155 1250 950 1200
(222)/(400) 1,02 1.04 1.39 1.18
Recuit a 550°C
1 1 1 | Y AN TR (T N [N SO (NN T N SO N T N
Recuit a 500°C
1 1 1 | Y I (T T U T T
Recuit a 450°C
PR [T TSR [N T [N RN AT TS NS ST NS NS
Sans recuit
(222)(400)
(440) (622)
PR [T TSR [N T [N RN AT TS NS ST NS NS
20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80
2 Tétha (°)

Figure 1V .9 : Spectres de diffraction des rayons X des films ITO (4 wt % Sn)
recuites a différentes températures.
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La figure 1V.10 montre la variation de la taille des cristallites Gyoy €n fonction des
températures des recuits. On observe que les tailles des cristallites pour tous les plans ont la

méme variation.
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Figure 1V. 10 : Variation de la taille des grains des couches minces d’ITO
en fonction de la température de recuit.
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Figure IV. 11 : La variation de la taille de grain G, déformation € et la densité de la
dislocation & en fonction de la température de recuit.
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La figure 1V.11 représente les courbes de la taille des grains, la déformation et la
densité de dislocation en fonction de la température du recuit. Nous avons trouvés que la taille
des grains «G» croit avec la température de recuit. Elles variaient dans la gamme de 48.3 a
70.81 nm. Cette augmentation est attribuée au taux optimal d'énergie thermique pour la
recristallisation (en accord avec l'analyse DRX).Ce comportement est observé par N.M.
Ahmed, et al[18] et G.D. Yuzuak et al [20]. D'autre part, on peut voir que la densité de
dislocation et de déformation diminue tandis que la taille des grains augmente (Fig. 1V.11).
Quand la déformation et la dislocation sont faibles ; le grain peut se développer et par

conséquent s’¢élargir.
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Figure 1V.12 : Morphologie de surface MEB de films ITO a diverses températures de recuit: (a) sans
recuit ;(b) Recuit a 450 ° C; (c) 500 ° C; (d) 550 ° C pendant 2h.
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Les images au microscope électronique a balayage (MEB) de la figure 1V.12 (a-d)
représente le début du développement et la formation des structures granulaires. Lorsque la
température de recuit augmente de 450 a 500°C, les films minces ITO présentent une
croissance cristalline via une légéere augmentation de la taille des grains plus dense, mais a
550 ° C, la taille des grains a augmenté rapidement et des vides ont été créés entre les grains.

Ainsi, les distributions granulométriques des films minces étaient comparativement
homogeénes pour toutes les températures de recuit. La morphologie de surface du film ITO
montre une grande quantité de granules observée, a 450°C et a 550 ° C le nombre de granules
sont diminués. Les images de MEB montrent que le film recuit a 500° est moins rugueux que

les autres films et confirmé par les propriétés optiques.

1VV.2.2 Propriétés optiques :
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Figure 1V.13 : Spectre de transmission des couches d’ITO
en fonction de la température de recuit.
La figure V.13 montre les spectres de transmittance des films ITO dans la gamme de
longueurs d'onde de 300 & 1000 nm. La transmission dans la région visible a varié entre 74 a
80 % en fonction de la température de recuit, ce qui pourrait étre dd a une amélioration du

comportement cristallin [21]. La transmittance optique atteint une valeur maximale pour le
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film recuit a 500 ° C, ce qui pourrait étre attribué a la structure ordonnée et a la variation de la
taille moyenne des grains correspondants [22]. D'autre part, la transmittance élevée est due a
la moindre rugosité de ce film. 1l est bien connu que la surface rugueuse provoque la diffusion
de la lumiére résultant en une réduction de la transmittance. (Voir fig. 1V.12.). Tous les films
montrent un bord de forte absorption en dessous de 400 nm qui est due au début de
I’absorption fondamentale d’In,O3. La figure. IV. 14 donne une illustration de la

détermination d’Eg des couches minces ITO recuites & différentes températures.

2,00E+013

—&— Sans recuit
—e — recuit a 450°C
1,50E+013 —4A— recuit a 500°C

—v— recuit a 550°C

1,00E+013 +

(ah0)2 (eV/cm)2

5,00E+012

0,00E+000 == —
34 35 36 37 38
hv (eV)

3,9 4,0 4.1 4,2

Figure 1V.14 : Détermination de 1’énergie de gap des couches d’ITO (4 wt % Sn)
recuites a différentes températures.

La figure IV.15 montre la variation Eg avec la température de recuit. La bande
interdite optique du film ITO a diminué a des températures inférieures de 450° C puis a
augmenté avec l'augmentation de la tempeérature de recuit, Eg maximale est 4,01 eV a 500
°C. Ce qui indique I'effet thermique du film induit la capacité de fourniture d'électrons a cette
température et augmente la concentration totale des porteurs [23, 24]. Ce comportement est
observé par C.H. Yang et al. [25].

On constate que le desordre dans le gap optique augmente avec la température de
recuit, malgré que la qualité cristalline de ces films augmente aussi. Cela est causé par

I’augmentation du nombre d’atomes d’indium en position interstitiel (figure 1V.15).
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Figure V.15 : La variation de gap optique et le désordre des couches minces d’ITO
en fonction de la température de recuit.

IV.2.3 Propriétés électriques :

La figure IV.16 montre la variation de résistivité en fonction de la température de
recuit pour les films ITO (4 wt % Sn). La résistivité des films ITO diminuait lorsque la
température de recuit était augmentée de 450 a 550 ° C. La résistivité minimale est de 0,0025
Q .cmas550°C.

L'amélioration des cristallines et la croissance des grains avec la température de recuit
(voir la fig 1V.10) et les joints de cristallites diminuent, la concentration et la mobilité des
porteurs ont également augmente, ce qui conduit a la réduction de la résistivité des films
minces. Ce résultat est observé par Sathiaraj [26], Manavizadeh et al [27]. Les valeurs du
facteur de mérite (F) pour les échantillons d’ITO sont présentées dans la figure 1VV.16. On note

également que la couche recuite a 500°C présente un facteur de mérite plus important.
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Figure IV .16 : Variation de la résistivité des couches minces d’ITO en fonction
de la température de recuit.

Le tableau V.7 suivant récapitule les principales propriétés opto-électriques des couches ITO

(4wt % Sn).

Tableau IV.7 : Les résultats opto-électriques des couches ITO (4wt % Sn) recuites a différentes

températures.
Température 3 3 L .
¢0) px10”° (Q.cm) | F x10™° (Q.cm)’ Eg(eV) | Eu(eV) | T % a550 nm
Avant recuit 5 0.695 3.88 0.26 74.08
450 3.3 1.159 3.80 0.22 77.41
Recuita | 500 2.5 1.792 4.01 0.26 80.36
550 2.4 1.518 3.97 0.28 76.89
Conclusion

La premiére partie de ce chapitre est consacrée a I'étude des concentrations de dopage

a I'étain (1 a 8wt% Sn) des couches minces d’oxyde d’indium sur les propriétés structurales,

optiques et électriques. La DRX montre que les films ont une structure cubique et les plans
préférentiels sont (222) et (400). La taille des cristallites variait entre 47.22 et 51.68 nm. Le

spectrophotométre  UV-Vis montre que tous les échantillons présentent une bonne



Chapitre IV : L’oxyde d’indium dopé a l'étain (In203:Sn)

transparence. La transmission optique des échantillons est élevée (64 a 84%). La valeur de la
bande interdite directe (Eg) est comprise entre 3,67 et 3,88 eV. La résistivité électrique a été
remarquablement influencée par le dopage qui atteint la valeur minimale de 0.005 Q.cm a 4%
Sn.

Dans la deuxieme partie, nous avons traité 1’étude de 1’effet de recuit sur les propriétés
du film mince ITO & 4 % Sn. Une analyse par diffraction des rayons X ne montre aucun
changement dans les plans préférentiels, la taille des cristallites des films augmente avec le
recuit ( 71.81 nm a 550°C ). Les mesures optiques ont indiqué que la transmittance des films
était legerement améliorée avec le recuit. De plus, la bande interdite optique augmente avec la
température de recuit, atteint une valeur maximale de 4.01 eV a 500°C. On a trouvé que la

résistivité des films diminuait avec la température de recuit.
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Chapitre V' - L’oxyde d’indium dopé au brome (In,0O5 :Br)

Dans ce chapitre, nous allons exposer les résultats de notre travail concernant
I’¢laboration et la caractérisation des couches minces d’oxyde d’indium dopées au brome
In,O3 :Br déposées par la technique de spray ultrasonique, nous avons varié la concentration
de dopant utilisé. L’influence de ces concentrations sur les propriétés structurales, optiques et
électriques a été étudiée. Les films obtenus ont été caractérisés par les différentes techniques
citées dans le chapitre précédemment, pour améliorer les propriétés physicochimiques des
couches minces selon les besoins technologique nous avons utilisés le traitement thermique

des films a température de recuit 450, 500 et 550°C pendant 2 heure.

V.1 Effet de dopage (Br wt %)

Les paramétres du dépdt des films d’oxyde d’indium dopés au brome sont représentés dans le
tableau suivant :

Tableau V.1 : Les paramétres expérimentaux des couches minces In,O; :Br.

Parameétres du dép6t Valeurs
Concentration du précurseur (InCls) 0,1M
Température du substrat (Ts) 400°C
Temps des dépots (tg) 5 min
SND 5cm

Dopage Br ( wt%) 2,4,6,8

V. 1.1 Taux de croissance (T¢) :

La Figure V.1 présente 1’évolution de taux de la croissance (Tc) et I’épaisseur (e) en
fonction de dopage Br (0 a 8 wt %). Il est clair que le dopage de Br change le mécanisme de
croissance, nous avons remarqué que 1’épaisseur augmente avec la concentration de Br. Cette
augmentation est expliquée par l'incorporation d'atomes de brome (Br) dans le réseau
cristallin In,Os, parce que le rayon ionique de Br (1.85 A) est plus grand que rayon ionique d’0*
(1.40 A) [1].Ce comportement a été observé par C. AGASHE et al [2] pour FTO préparées par
la technique spray pyrolyse. De plus la variation de la vitesse de croissance est lente puis elle
est devenue plus rapide a concentration élevée, car au début, la croissance du film est sur la
surface (2D) puis elle est devenue perpendiculaire au substrat (3D) [3]. Les épaisseurs et les

taux de croissance des films sont donnés dans le tableau V.2.
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Tableau V.2: Valeurs de 1’épaisseur (e) et taux de croissance (Tc) pour les films In,O3 non dopés et

dopées au brome.

Dopage % Br e (nm) Tc (nm/min)
0 867.93 173.58
2 862.03 172.41
4 920.17 184.03
6 1008.24 201.65
8 1209.91 241,98
1250 270
1200-||—®— L"épaisseur 260 E
||—m— Taux de croissance =
- 250 £
1150+ c
S 1 L 240 ~—~
£ 1100 1 =
o ] 230
5 1050 I o
D i 220 %
2 B
'S 1000 L 210 0
g 7S
"] 950 =200 &
' [ 100 ©
900 x
] - 180
850 - ,‘_U
170
Dopage wt% Br

Figure V.1 : Epaisseur et taux de croissance (T¢) des couches minces In,0O3
en fonction de dopage Br.

V. 1.2 Propriétés structurales :

Il est intéressant de noter que d’une vue générale, tous les diagrammes de diffraction
des rayons X (figure V.2) ont les mémes allures que celui de 1’échantillon In,O3 non dopé.
Ces pics trouvés, sont en accord avec les données du fichier JCPDS références (N° 06-0416)
qui confirmera la structure cubique de nos dépdts. Les films minces d’In,O3:Br sont
polycristallins avec une orientation preférentielle le long de (400). Le dopage au brome est
peu affecté a la cristallisation de 1’oxyde d’indium. Notons également aucun pic

caractéristique des phases impureté et dopant n'a été observé. Des résultats similaires ont aussi
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été trouvés pour In,O3:F déposé par Spray [4].D'autres pics ([200], [622] et [822]) sont

également observes, mais leur intensité est tres faible comparée a celle du pic [400].

(400) 8wt % Br
200 622
( 0 ) ) (440) (l ) (822)
PR [ TN (N TR Y NN (NN TR NN SO NN TN NN T N T N SN S
6 wt % Br
. A N o 2 % P
1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
4 wt % Br
o A " o a2 A Ao
1 [ | 1 | | 1 I | |
2wt % Br
' L o o A a
M R A oy 1
0wt % Br
A A
PR [ TN (N TR Y NN (NN TR NN SO NN TN NN T N T N SN S
20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80
2 Théta (°)

Figure V.2 : Spectres de diffraction des rayons X des films In,O5: Br.

La figure V.3, montre un léger décalage de la position du pic (400) vers un angle de
diffraction plus petit aprés le dopage, cela est di a I’incorporation de I’atome de Br dans les
matrices d’In,Os. Puisque le rayon ionique de Br ~ (1,85 A) est supérieure & celui de 0% (1. 4
A). De plus, ce shift indique une augmentation de la distance réticulaire dnq ce qui entraine
une variation de paramétre de maille a (voir tableau V.3). Nous avons remarqué que pour le
dopage 8 wt % Br un décalage du méme pic et revenir au méme angle de diffraction, cela est
da a l’interstitiel de Br dans le réseau In,O3. Le décalage du pic vers I'angle le plus petit a

également été observé a partir des films In,O3 : F déposé par spray [5].
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8wt % Br
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Figure V.3 : Décalage du pic (400) pour tous les films In,O5: Br.

La taille des cristallites (G) des films a été calculée a partir du pic d'orientation
préférentielle (400) en utilisant la formule de Scherrer. La figure V.4 montre les variations de
la taille du grain (G) et la déformation (€) en fonction de la concentration de dopage Br. On
observe que la taille moyenne des cristallites diminuait avec lI'augmentation de la teneur en
brome, puis augmentait pour un dopage plus élevé, comme indiqué dans le tableau V.3. La
diminution de la taille de grain peut étre attribuée au processus de nucléation, di a
l'augmentation de la densité des centres de nucléation dans les films et par conséquence une
plus petite taille de grain se produit. Le maximum de G qui est égal a 56,85 nm était obtenu
pour 8 wt % correspondant a la meilleure cristallinité. Les valeurs (5, €) sont minimisées a
mesure que la taille des cristallites augmente (voir tableau V.3). Ce méme comportement a été
observé par G. Lia et al [6]. Le parameétre de réseau «a» est en bon accord avec la valeur
standard (JCPDS N° 06-0416). Cette valeur est legérement augmentée avec le dopage jusqu'a

6%, puis est diminuée pour atteindre se valeur initiale.
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Figure V.4 : Variation de taille du grain(G), déformation(g) en fonction
de la concentration Br.

Tableau V.3 : Les parameétres structuraux des couches minces In,O; :Br.

(gnogﬁg/i) hhl [20¢)| FWHM | duw | a(A%) | G(nm) | & x 10* (|?g>r:§/0n1;)
0% | (400) | 35.90 | 0.1771 | 25015 | 10.00 | 47.22 | 7.33 4.48
2% | (400) | 35.82 | 0.2066 | 2.5067 | 10.02 | 40.60 | 857 6.06
2% | (400) | 35.77 | 0.2066 | 2.5009 | 10.03 | 40.60 | 857 6.06
6% | (400) | 35.74 | 0.1771 | 25117 | 10.04 | 47.36 | 7.35 4.46
8% | (400) | 3593 | 0.1476 | 2.5006 | 10.00 | 56.85 | 6.12 3.09

V.1.3 Propriétés optique :

Les spectres de transmission optique a température ambiante des films In,O3: Br ont

été enregistres dans la gamme de longueurs d'onde de 300 a 800 nm pour différentes

concentrations de Br sont illustrées a la figure V.5. Les films présentent une transmittance

moyenne élevée dans la zone visible entre 60 et 84%. Ces résultats suggérent que les films ont

une bonne qualité optique, ce qui peut étre di a de faibles pertes de diffusion ou d'absorption.

La transmittance moyenne est diminuée avec la concentration de Br. On expliquée cette
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diminution par l'augmentation de I'épaisseur de la couche d’une part et I'augmentation de la
contribution des électrons libres dans I'absorption due au dopage d'autre part [7]. Cette
diminution peut aussi étre interprétée par 1’augmentation de la diffusion et I'absorption de la
lumiere dans le matériau en raison de l'augmentation la rugosité de surface libre des films [8].
Ceci est en bon accord avec I'ensemble des auteurs [9 — 10].

100

Transmittance %

T T T T T T T T T
300 400 500 600 700 800

Longueur d 'onde ( nm)

Figure V.5 : Spectres des transmittance des couches minces d’In,O; :Br.

Les valeurs de la bande interdite optique (Eg) calculées a partir de I'extrapolation de la

partie de ligne linéaire du tracé de (ahv) 2 par rapport a (hv) comme indiqué sur la figure V.6.
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Figure V.6 : Détermination de 1’énergie de gap des couches In,O; :Br.

La figure V.7 représente les variations Eg et Eu en fonction de dopage Br, on peut
voir que la bande interdite est augmentée jusqu'a 4% de la concentration de brome puis
Iégerement diminuée pour un dopage plus élevée. Un comportement similaire d'élargissement
de la bande interdite puis de rétrécissement pour un dopage plus éleve est rapporté par Quang
etal [11]. La variation observée de la bande interdite optiqgue du cas présent est
principalement affectée par I'effet Burstein — Moss (BM) bien connu, qui est causé par
I'élévation du niveau Fermi juste au-dessus du minimum de la bande de conduction due aux
changements de la concentration de porteurs. Le rétrécissement de la bande interdite pour un
dopage Br plus élevé peut étre da a des effets d'interaction entre porteurs libres et impuretés
ionisées [12].

D’apres le méme courbe, nous observons (Eu) changer inversement avec Eg. L'énergie
d'Urbach (Eu) diminue avec l'augmentation de dopage puis augmente a 0.30 eV a des
concentrations plus élevée de dopage (8 wt % Br). Il est connu que I'énergie de la queue
d'Urbach dépend des défauts cristallins. Les valeurs Eg, E, et T sont reportées dans le tableau

V4.
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Figure V.7: La variation du gap optique et de I’énergie d’Urbach des films minces In,O; :Br en
fonction taux de dopage.

Tableau V.4 : Energie du gap (Eg), Energie d’Urbach (Eu) et la transmittance (T a 550 nm) en
fonction du dopage Br.

Dopage (Wt % Br) | T % (a550 nm) Eg (eV) Eu (eV)
0 84.32 3.67 0.31
2 83.61 3.68 0.32
4 77 90 3.91 0.27
6 7759 3.7 0.28
8 6942 3.62 0.30

V.1.4. Propriétés électriques :

La Figure V.7 montre que la résistivité diminue rapidement avec l'augmentation de la
concentration en Br atteignant un minimum de p= 6 x 10® Q cm pour une concentration
massique de Br de 4%. Ensuite, la résistivité a augmenté avec la concentration en Br,
atteignant une valeur de p= 39 x 10° Q cm 4 8 % de Br. Le comportement de brome dans la
matrice In,O3 est comme suit : pour les faibles concentrations, le brome occupe les positions
substitutionnelles de 1’oxygéne et provoque une génération d’un électron libre, entraine ainsi
une augmentation de la densité des porteurs libres et par conséquent une diminution de la
résistivité jusqu’a une concentration optimal qui est de I’ordre de 4 wt %. Au-déla de cette

valeur, le brome va occuper des sites interstitiels et se comportera comme un centre piégeur
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d’électrons, provoquant par la suite une augmentation de la résistivité. N. FELLAHI et al [13]
ont également observé le méme comportement de la résistivité dans les films de In,Os: F
déposés par spray pyrolyse.

D’aprés la méme figure le facteur de mérite des films passe de 667.35 Q' cm™ avec
I'augmentation de la concentration de brome jusqu’au 4 % Br. L'augmentation du facteur de
mérite avec la concentration de dopage est due a la diminution de la résistivité électrique et
I’augmentation de la transmittance (77.9 % a 4% Br.). (Voir le tableau V. 5) Ceci est di a la

formation d'une bonne qualité du film In,O3 :Br.

0,040 H|=®=— Résistivité
{|—%— Facteur de mérite
0,035 -

- 700

- 600
0,030 - 500

0,025 1 - 400

0,020 - 300

Résistivité (€ ,cm)

0,015 - 200

Facteur de mérite (Q ,cm)™?

0,010 L 100

0,005 -0

Dopage wt % Br

Figure V.8 : Variation de la résistivité électrique p et facteur de mérite F
des films minces In,O3 :Br.

Tableau V.5 : Résistivité électrique et facteur de mérite en fonction de dopage.

(Vao(%‘gsi‘) p(Q.cm) | T%Aas50 | F(Q.cm)®
0 0.012 84.32 488.61
2 0.010 83.61 558.64
Cad 0.006 77.90
6 0.015 77.59 262.74
8 0.039 69.42 70.25
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V.2 Effet de recuit :

La méme étude du recuit effectué sur les couches d’oxyde d’indium dopées a 1’étain a
¢été faite sur les couches d’oxyde d’indium dopées au brome. Pour notre travail, les films
In,O3 :Br (4wt % Br) ont éte traités thermiquement . L ’influence du recuit sur la structure de

nos echantillons et les autres parametres sont discutés dans cette partie.

V.2.1 Propriétés structurale :

La figure V.8 montre les diagrammes de diffraction des rayons X d’In O3 dopée au
brome a différentes températures de recuit (450°C ,500°C et 550°C) pendant 2h. Nous
remarquons |’orientation préférentielle est suivant la direction (400) qui s’améliore avec
I’augmentation de la température de recuit. Nous n’observons aucun changement de
I’orientation préférentielle aprés le recuit, cette étude est montrée que la cristallinité
s’améliore avec I’augmentation de la température du recuit voir tableau V.5. Les couches
préparées a une température de 500°C manifestent le meilleur état cristallin et une bonne
orientation selon la direction (400). Les résultats ont montré que les films recuits avaient
moins de signaux de bruit en raison de l'augmentation de la taille des grains [14].

D'autres pics correspondant aux plans (222) a 30,71°, (411) a 37,82°, (611) a 56 ,14°,
(622) a 60,81° et (822) a 75,18° sont également présentes dans les spectres indiquant la nature
polycristalline des films obtenus. Notez également une diminution des pics secondaire dans
toutes les couches. La taille des cristallites ainsi que les contraintes (€, 6) des couches minces
d’In,03:Br (taux de dopage 4 wt %) ont été calculées. Les résultats de ce calcul sont
représentes sur le tableau V.5. La taille des cristallites de ces couches a été calculée a partir de
la largeur a mi-hauteur (FWHM) du pic dominant (400); le pic le plus intense des couches
minces de In,03 :Br. Nous avons trouvés une augmentation de la taille des cristallites de 40,60
a 53.83 nm lorsque la température de recuit atteindre 500°C puis une diminution jusqu’a
33,64 nm a une température de recuit 550°C, on peut déduire que la présence des contraintes
influe sur la croissance des grains, quand les contraintes sont elevées; le grain ne peut pas se

développer.
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Figure V. 9 : Spectres de rayons X des couches minces In,O3:Br
en fonction de la température de recuit.

Tableau V.6 : Paramétres structuraux des couches minces d’In,Os:Br déposées a différentes
températures du recuit.

Température (C°) 20(°) G (nm) | ex10” | a(A°) | & x10™ (lines /m?)
Sans recuit 35.77 40.60 8.57 | 10.03 6.06
450 35.53 44.86 7.75 | 10.09 4.96
Recuit a 500 35.53 53.83 6.46 | 10.10 3.45
550 35.53 33.64 10.34 | 10.10 8.83

V.2.2 Propriétés optiques:

Les spectres de transmission (figure V.9) montrent I’influence de la température avant
et aprés le recuit des couches minces d’In,O3:Br. L’allure générale des spectres de
transmittance est presque identique, tous les films sont d’une bonne transparence dans le
visible (80% a 90%). Le traitement de recuit peut augmenter I'nomogénéité et la cristallinité

des films et diminuer la densité des défauts de la bande interdite d'énergie comme indiqué
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dans les recherches précédentes [15]. Donc, la transmission optique de I'échantillon augmente
avec la diminution du nombre de défauts tels que les lacunes et les impuretés interstitielles
dans la structure. A 500° C, la transmission optique & une longueur d'onde de 550 nm peut
atteindre jusqu'a 89,39%. Cela signifie que ce film a une structure bien adhérente et bien
cristalline. Pour un recuit de 550°C, on observe une réduction de la transmission optique.
Cette diminution peut étre attribuée a la forte concentration des porteurs libres. On peut
expliquer ce dernier comme suit : le recuit a haute température crée d’oxygéne vacants qui
sont connus comme des défauts mais aussi peuvent jouer un role des donneurs. Des résultats
similaires ont été rapportés par G.D. Yizlak [15] pour les films minces d’ITO.

100
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S 60
]
b=
G
% 40 - - sans recuit
= — recuit a 450°C
— recuit a 500°C
20 1 —— recuit a 550°C
0 T T T T T T T T T
300 400 500 600 700 800
Longueur d'onde (nm)

Figure V.10 : Spectres de transmittance en fonction de la longueur d’onde des couches minces

d’In,O4:Br préparés a différents température de recuit.

La largeur de bande interdite des couches minces d’In,Oz dopées au brome a été
déterminée a partir des spectres de transmission au moyen d’une méthode graphique par la
relation de Tauc. On constate que toutes les valeurs de 1’énergie de gap obtenu pour les films
minces de In,O3:Br avant et apres le recuit sont comprise entre 3.65- 3.91 eV comme le
montre le tableau V. 6 ci-dessous et la courbe de la figure V. 11. La diminution de I'énergie
de la bande interdite est due a I'augmentation de la distance réticulaire dny (dng= 4a), (voir le

tableau V.5) et cela montre qu'il y a un bon accord avec les analyses de DRX. De plus,
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L'augmentation de la dislocation entraine des défauts cristallins dans le réseau In,O3 et peut

entrainer une baisse valeurs d’Eg [16.17].

Tableau V.7 : Gap optique Eg (eV), I’épaisseur € (nm), la transmittance T a 550 nm.

Température (C°) e (nm) Eg (eV) T % (@ 550 nm)
Sans recuit 867.93 3,91 77.90
450 855.91 3,68 77,13
Recuit a 500 762,55 3,69 89,39
550 753.50 3,65 81,28
3,90 *
3,85
3
< 3,80
g 3,754
g
&
3,70 "
1 *J \
3,651 e
Sans rlecuit I 4I50 I 560 I 5%0
Temperature de recuit (°C)

Figure V.11 : Variation du gap optique des couches minces d’In,O3:Br
en fonction de la température de recuit.

V.2.3. Propriétés électriques :

La figure V.12 représente la variation de la résistivité électrique et figure de mérite en
fonction de la température de recuit des couches minces d’In,O3:Br. On peut observer que la
diminution de la résistivité jusqu’a la valeur minimale 0.0015 Q.cm a 550°C. On peut
I’expliquer cette diminution par 1’augmentation de la taille des grains et par suit les joints de
cristallites diminuent. D’autre part on peut expliquer la diminution de la résistivité par
I'émergence de lacunes d’oxygene, qui augmentent avec 1’augmentation de la température de
recuit. La valeur optimal de la figure de mérite (F = 3900.54 (Qcm)™) obtenus & température

de recuit 500°C (tableau V.7). On note que 500°C c’est la meilleure température de recuit.
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Figure V.12 : Variation de la résistivité et de la figure de mérite en fonction
de la température du recuit.

Tableau V.8 : La variation de résistivité (p) et figure de mérite (F) en fonction de
température de recuit.

Température de recuit (°C) p (Q.cm) F Q.cm)?
Sans recuit 0,0080 670.85
450 0,0065 588.62
550 0,0015 3163.74

V.2.4. Propriétés morphologique:

La figure V.13 représente les morphologies par MEB relatives aux films d’oxyde
d’indium dopé au brome préparés a température de recuit 450°C- 500°C- 550°C. La figure
V.12 (a) indique une distribution uniforme du matériau déposé présentant des microparticules
dont les grains sont serrés (étroitement liés) et de forme réguliere, tandis que la figure V.12
(b-c) représente le début du développement et la formation de structures granulaires. Lorsque
la température de recuit est augmentee, les tailles de grain des films minces In,O3:Br

augmentent simultanément (tableau V.5). A une température de recuit de 550 ° C (Fig V.12
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(d)), I'exceés de chaleur affecte la structure du film mince en créant des vides entre les grains.

Et cela conduit a la détérioration des propriétés de 1’échantillon.
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Figures V.13 : Micrographies MEB de la surface des couches d’In,O3:Br
a différentes températures de recuit.

Conclusion

Le dopage au Brome a également amélioré les propriétés des couches minces In,Os.
Les DRX ont présenté une structure cubique avec une orientation préférentielle des cristallites
suivant la direction (400). Le spectrophotométre UV-Vis montre que tous les échantillons
présentent une bonne transparence. La transmission optique est élevée (60 a 84%). La valeur
de la bande interdite directe (Eg) est comprise entre 3,48 et 3,67 eV. La résistivité électrique a
été remarquablement influencée par le dopage a atteindre la valeur minimal 0.006 Q. cm a 4%
Br. Le recuit a remarquablement amélioré les propriétés électriques de film mince In,O3 :Br.
A température 500°C et avec un taux de dopage de 4%, nous ont permis des couches bien
cristallisées. Ce résultat se manifeste par une forte diminution de la résistivité (0.0015 Q. cm).

Cependant, les propriétés optiques sont améliorées apres le recuits.
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Conclusion genérale

L’objectif de notre travail est la réalisation de couches minces performantes d'un
conducteur transparent a base d’oxyde d’indium non dopé et dopé a I’étain et au brome.

Pour ce faire, nous avons utilisé la technique spray pyrolyse ultrasonique (SPU) qui est
une technique trés simple permettant 1’obtention des couches de grandes surfaces.

L’ensemble des analyse effectuées (DRX, UV, MEB, et mesures électriques par
méthode quatre points) a permet de caractériser de facon assez précise les couches minces en
fonction des parametres de fabrication.

Nous avons commencé par 1’optimisation des conditions de préparation des couches
minces d’oxyde d’indium non dopées. Nous avons étudié trois paramétres : I’effet de la
distance bec-substrat SND (3.,4,5 et 6 cm), I’effet de temps de dépdts tg ( 3,4,5 et 6 min ) et
I’effet de la température de substrat Ts ( 350°C, 400°C et 450°C), nous avons sélectionné les
conditions expérimentales optimales ( SND=5 cm , t;=5 min , Ts= 400°C ). Car ces
échantillons ont des valeurs maximales de figure de mérite, une bonne cristallinité et une
transmission optique élevee, dans le domaine du visible et la résistivité faible.

En suite, nous avons opté pour deux types de dopage ; I’étain (Sn) et le brome (Br),
afin d’améliorer les propriétés des couches minces d’oxyde d’indium non dopées (In,03).

Des couches minces d’oxydes d’indium dopées a 1’étain (ITO) préparées a une
température 400°C et un taux de dopage (1-8 wt%), ont manifesté que 1’échantillon d’ITO a 4
wt % Sn posséde une bonne structure polycristalline, une transmittance moyenne du film
dépassant 75%, une gap optique de 3.88eV et une trés faible résistivité de Iordre de 5x107
Q.cm. Pour améliorer les propriétés de cet échantillon nous avons étudié également 1’effet de
recuit a (450, 500 et 550°C) pendant 2h, les résultats obtenus ont montré une amélioration trés
remarquable et la transmission dépassant 80%. Le gap optique 4.01eV et la resistivite a chuté
4 2.5x10°Q.cm a 500°C.

Nous avons également optimisé par les mémes étapes les paramétres d’élaboration
des couches minces d’oxyde d’indium dopées au brome. Les films bien cristallisés ayant une
orientation préférentielle des cristallites suivant la direction (400), une transmission de 1’ordre

de 83% , le gap optique 3.70 eV et la résistivité de Pordre 8x107°Q. cm & 4 wt % Br. Aprés
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le recuit thermique de cette échantillon (450,500 et 550°C), nous avons obtenus les résultats

suivants : Nous n’observons aucun changement de 1’orientation préférentielle aprés le recuit,
la transmittance optique dépassant 89 %, le gap optique 3.68 eV et la résistivité a diminué a
2.2x10°Q.cm & température 500°C.

Les résultats obtenus représentent une amélioration trés remarquable des couches
minces In,O3 :Br (Propriétés optiques et électriques). Cependant, les propriétés optiques des
films ITO n’ont pas été trop affectées par ce recuit.

En conclusion, on peut dire que le dopage améliore les propriétés des couches minces
d’oxyde d’indium, ce qui les rend trés adaptées aux applications optoélectroniques.

Comme continuité de notre travail de recherche, il serait intéressant de poursuivre les
investigations sur l’oxyde In,O; notamment par son utilisation dans le domaine
photovoltaique. En particulier, on pourrait regarder si I'augmentation de la teneur de 1’étain et
le brome peut améliorer leur conductivité et leur transmission. On peut aussi étudier I'effet du

co-dopage (Sn et Br) sur les propriétés photoélectriques des couches minces In,0s.
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Elaboration et Caractérisation des couches minces d’oxyde d’indium dopées a I’étain et au brome
obtenues par spray pyrolyse ultrasonique.

Résumé :

Dans ce travail nous avons ¢élaboré et étudié des couches minces d’oxyde conducteur transparent a
base d’oxyde d’indium non dopé et dopé a I’étain et au brome. La technique de spray ultrasonique a été utilisée
pour I’élaboration de ces couches. La caractérisation des couches a été étudiée par la diffraction des rayons X, la
spectroscopie UV visible, la microscopie électronique a balayage et la méthode de quatre pointes. L’optimisation
des conditions de dépdt et le traitement thermique ont permis d’élaborer des couches minces avec des propriétés
optiques et électriques trés prometteuses. Nous avons montré que les films d’In,O3; non dopés et dopés sont
transparentes dans le domaine visible et leurs structure est de type cubique. Nous avons trouvé que le film de
In,O3 non dopé déposé a 400 °C pendant 5 minutes de déposition et SND=5 cm a des bonnes propriétés. Aussi,
des films minces de In,03 dopés a 1’étain (ITO) et au brome In,O3: Br avec de meilleures propriétés peuvent étre
préparés au taux de dopage 4wt %. Cet échantillon posséde une structure polycristalline, la transmitance
moyenne dépassant 75%, le gap optique 3.88eV, et une trés faible résistivité de I’ordre de 5x107°Q.cm, Quant
aux films In,03:Br, les meilleures propriétés ont été obtenues a 4 wt % Br, (la transmission de 1’ordre de 83%, et
la résistivité de ordre 8x10°Q.cm). Le traitement thermique des couches minces dopées & I’étain et au brome a
remarquablement amélioré les propriétés électriques de ces couches, la faible résistivité obtenue a 500°C
pITo =2.5x10°Q.cm et P 1203 :Br =2.2x10°Q.cm.

Mots clés: oxyde d’indium, 1TO, Couches minces, In,05:Br, spray ultrasonique, propriétés structurales,
propriétés optiques et électriques

Elaboration and characterization of Indium oxide thin films doped with Tin and Bromine obtained by
ultrasonic pyrolysis spray.
Abstract:
In this work we have developed and studied thin layers of transparent conductive oxide based of

undoped indium oxide and doped with tin and bromine. Ultrasonic spray was used as a technique of layers
deposition. The characterization of layers was studied by X-ray diffraction, UV-visible spectroscopy, scanning
electron microscopy and the four-point technique. Optimization of deposition conditions and heat treatment has
made it possible to develop thin films with very promising optical and electrical properties. We have shown that
undoped and doped In,0; films are transparent in the visible range, their structure was cubic. In this work, we
found that the undoped In,O; film deposited at 400 ° C for 5 minutes of deposition and SND = 5cm has good
properties. Also, thin films of In,O; doped with tin (ITO) and bromine In,03:Br with better properties can be
prepared with 4wt% doping rate, this sample has a polycrystalline structure, the average transmittance exceeding
75%, the optical gap 3.88eV. and a very low resistivity of the order of 5 x 10°Q.cm, As for the films In,0;: Br,
the best properties were obtained at 4 wt% Br, (the transmission of the order of 83%, and the resistivity of the
order of 8 x 10°Qx.cm). The heat treatment of thin films doped with tin and bromine remarkably improved the
electrical properties of these layers, the low resistivity obtained at 500 ° C, pro = 2.5 x 10° Q.cm and
P20z Br = 2.2 X10°Q.cm.

Key words: indium oxide, ITO, Thin films, In203: Br, ultrasonic spray, structural properties, optical and
electrical properties
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