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Introduction générale

Les oxydes transparents et conducteurs (OTC) tels que l'oxyde d'Etain (SnOy) [1], I'oxyde de
Zinc (ZnO) [2], l'oxyde d'Indium (In,O3), l'oxyde de Fer (Fe,Os) et l'oxyde de Titane (TiO;) font
référence a une classe de matériaux qui présente une transparence optique élevée dans le gamme de
longueurs d'onde visible, réflectance élevée dans l'infrarouge (IR) avec une bonne conductivité
électrique. Ces propriétés les rendent adaptés a diverses applications telles que [3]: la photocatalyse,
écrans a cristaux liquides, convertisseurs photo-thermiques, électrodes transparentes dans les cellules
solaires, écrans plats, diodes électroluminescentes, miroirs thermiques, capteurs de gaz et autres
dispositifs optoélectroniques. L'oxyde d'Etain est un composite inorganique de formule chimique SnOs.
Il s'agit d'un semi-conducteur de type n [4], de structure cristalline tétragonale [5], et il a une grande
valeur d'énergie de bande interdite variant entre 3.6 et 4 eV [1][4]. Malgré cela, ce matériau présente
une bonne transparence et une bonne conductivité électrique dans le domaine visible [4], il est
également connu pour sa réflectivité dans le domaine infrarouge qui le rend approprié comme
applications de capteurs de gaz. Divers méthodes de dépdt ont été utilisés pour I’élaboration de couches
minces a base de OTC (TCO : Transparent Conductive Oxide), notamment: sol gel, dépot laser pulsé
(PLD), pulveérisation magnetron et pyrolyse pyrolyse [5]. Parmi ces techniques, le spray pyrolyse a été
utilisé pour déposer nos films, en raison de ses nombreux avantages, comme un meilleur contréle de la
steechiométrie, la possibilité de déposer une grande surface uniforme de couches d'homogénéisation et
un traitement a basse température. De plus, c'est une méthode tres simple et économique. Jusqu'a
présent, de trés nombreuses impuretés pour le dopage de couches minces de SnO, ont été appliquées
par d'autres chercheurs comme le Fluor (F) [4], I'Antimoine (Sb), le Cuivre (Cu), le Nickel (Ni) [5], le
Cobalt (Co), etc. D’apres la littérature a révélé que SnO, dopé avec des eléments métalliques [6-7]
pourrait donner naissance au dispositif électronique idéal ou la cristallinité, la conductivité électrique et
les propriétés optiques des films de SnO, dopées sont ameliorées par rapport aux couches non dopées.
L’objectif que nous sommes fixés dans ce travail est d’étudier I’influence du dopage (1%
Cobalt et 3% Nickel) et co-dopage (3% Ni/2% Co et 3% Ni/3% Co) sur les propriétés structurales,
optiques et électriques des films d’Oxyde d'Etain (SnOy) en vue I’utilisation dans les cellules solaires
comme électrode transparent.
La présentation de notre mémoire comprend trois chapitres :
v' Dans le premier chapitre, nous faisons une présentation assez générale sur les
propriétés des oxydes transparents et conducteurs (OTC), notamment 1’Oxyde de
d'Etain (SnO;) qui est I'objectif de notre étude et ses applications sous forme de

couches minces.




v" Le deuxiéme chapitre est consacré a la description de la méthode spray pyrolyse

utilisés dans ce travail pour élaborer nos films ainsi qu'une description de différentes

techniques de caractérisations utilisées dans cette mémoire.

v" Dans le troisieme chapitre nous présentons les résultats expérimentaux obtenus

ainsi que leurs discussions et interprétations.

Finalement, ce travail a été complété par une conclusion générale et quelques perspectives.




Chapitre I- Généralités sur les couches

minces

\

J




Chapitre I- Généralités sur les couches minces
I.1.Introduction
Nous commenconsdans ce chapitre par une étude bibliographique sur les oxydes transparents et
conducteurs (OTC), dontle dioxyde d’étain (SnO,) fait partie. Puis, en les définissant et en décrivantles
propriétés générales (cristallographiques, électriques, optiques, ...) de SnO, avec les principales
applications technologiques comme couchemince.Par la suite nous donnerons une description des
quelques différentes techniques expérimentales utilisées pour élaborer des couches minces.

1.2. Couche mince
1.2.1. Définition

Par définition, une couche mince est une fine pellicule d’un matériau déposé sur un autre

matériau, appelé "substrat" dont 'une des dimensions qu’on appelle I’épaisseur a été fortement

réduite (voir la figure I.1)de telle sorte qu’elle varie de quelques "nm"aquelques "pm
(typiquement ce sont des couches de 10 ... 100 nanometres d'épaisseur)[8]. La différence
essentielle entre le matériau a I'état massif et a I'état de couche mince est en effet liée au fait que,
dans I'état massif, on néglige, généralement le role des limites dans les propriétés, tandis que,
dans une couche mince, ce sont au contraire les effets lies aux surfaces limites qui peuvent étre

prépondeérants.

Figure. 1.1: Structure des couches minces : (a) theorigue, (b) réelle [8].

1.2.2. Intérét et caracteristiques des couches minces

L’intérét accordé aux couches minces provient essentiellement de ’utilisation économique des
matériaux en rapport avec les propriétés physiques et de la simplicité des technologies mise en ceuvre
pour leur réalisation (élaboration facile, peu codteuse). Une grande variété de matériaux est utilisée

pour produire ces couches minces. Citons les métaux, alliages (possibilité de faire plusieurs alliages :




binaires, ternaires, quaternaires), composes réfractaires (oxydes, nitrures, carbures), les composes
intermétalliques et les polymeéres.

La seconde caracteéristique essentielle d'une couche mince est : quelle que soit la procédure
employée pour sa fabrication, une couche mince est toujours solidaire d'un support sur lequel elle est
construite. En conséquence, il est impératif de tenir compte de ce fait majeur dans la conception, a
savoir que le support influence trés fortement sur les propriétés structurales de la couche qui y est
déposée. Ainsi, une couche mince d'un méme matériau, de méme épaisseur, pourra avoir des propriétés
physiques sensiblement différentes selon qu'elle sera déposée sur un substrat isolant amorphe tel que le

verre, ou un substrat monocristallin de silicium par exemple.

1.2.3. Applications des couches minces

Au cours du XXeme siecle, les applications plus pointues se sont diversifiées dans les domaines
suivants:

% Microélectronique : elle a pu se développer a partir des années 1960 gréace a la mise en oeuvre

de couches de plus en plus minces conductrices ou isolantes, et on peut les trouver sous types

de couche passivant (contact electronique), jonction PN, diode, transistor, matériau

piézoélectrique, lampe LED, supraconducteur.

Optique : tout en conservant les applications esthétiques, les applications optiques des couches
ont permis de développer des capteurs de rayonnements plus efficaces, comme les couches anti-
reflet dans les cellules solaires, tain du miroir, traitement anti-reflet des objectifs d’appareil-
photo, photo-détection, affichage-écrans plats, applications ophtalmiques, guide optiques

(contrdles d’énergie — architecture, véhicules, conversion d’énergie...).

Mécanique : revétements tribologiques (lubrification séche; résistance a 1’usure, 1’érosion,

I’abrasion; barrieres de diffusion)...

Chimie : les principales applications des revétements de surface sont orientées vers une
meilleure tenue a la corrosion par la création d'un film étanche (résistance a la corrosion)

capteur a gaz, revétements catalytiques, couches protectrices.

Thermique : l'utilisation d'une couche barriére thermique diminue par exemple la température
de surface du métal des ailettes des réacteurs permettant ainsi d'améliorer les performances des

réacteurs (augmentation de la température interne).

Biologie : micro capteurs biologiques, bio puces, matériaux biocompatibles ...




Micro et nanotechnologies : capteurs mécaniques et chimiques, micro fluidique, actionneurs,

détecteurs, optique adaptative, nano photonique...

Magnétique: stockage d’information (mémoire d’ordinateur), dispositifs de sécurité,

capteurs...

Décoration : montres, lunettes, bijoux, équipements de maison...
1.2.4. Mécanisme de formation d'une couche mince

La structure microscopique des couches minces est tres sensible aux propriétés physiques et
chimiques du matériau en question au cours de sa croissance ainsi que les conditions physiques pour
sédimentation a chaque étape du développement de la couche mince ou toutes les méthodes
d'installation des couches minces sont soumises a trois étapes :

La production de matériaux déposés (ions, molécules, atomes ... etc.) est appropriée.
Transférer ces matériaux déposeés (ions, molécules, atomes) sur le substrat.

Les précipités sont condensés sur le substrat.

Ces précipites sont condensés sur le substrat soit directement ou par réaction chimique pour
former des dépodts solides sur ce substrat. La couche mince est formée en fonction des parameétres
thermodynamiques pour le placement et de I'état de la surface du verre et dans cette derniere étape, les
trois étapes suivantes sont souvent prises : la nucléation, la coalescence et la croissance.

I.2.4.a. La nucléation

Les especes pulvérisées arrivant sur le substrat perdent leurs composantes normales aux
substrats de leur vitesse et sont physiquement adsorbées par la surface du substrat. Cesespéces ne sont
pas thermodynamiquement en équilibre avec le substrat et se meuvent sur toute la surface de celui-ci.

Dans cet état, elles interagissent entre elles et forment ce que I'on appelle de “clusters™.Ces “clusters™

appelés également nuclei, sont instables et tendent a se désorber. Sous certaines conditions de dépot, ils

entrent en collision avec d'autres espéces adsorbées et commencent a croitre. Apres avoir atteint une
taille critique, ces clusters deviennent thermodynamiquement stables et la barriere de nucléation est
franchie [9].




Flux des atomes

nuclei

(a)

Figure 1.2 : Représente I’étape de la nucléation des couches minces, (a) : I’arrivé des atomes sur un

substrat, (b) : la morphologie du substrat

1.2.4.b. La coalescence

Les nuclei croissent en taille mais aussi en nombre jusqu'a atteindre une densité maximale de
nucléation. Celle-ci ainsi que la taille moyenne de ces nuclei aussi appelés Tlots dépendent d'un certain
nombre de parameétres tels que I'énergie des espéces pulvérisees, le taux de pulveérisation, l'energie
d'activation, d'adsorption, de désorption, de la diffusion thermique, de la température, de la topographie
et de la nature chimique des substrats. Un noyau peut croitre a la fois parallelement au substrat par un
phénomene de diffusion surfacique des especes pulvérisées.

Il peut également croitre perpendiculairement au substrat par apport d'espéces pulvérisées. En

général la croissance latérale dans cette étape est beaucoup plus importante que la croissance

perpendiculaire.

CHANNELS

Figure 1.3: Les étapes ultérieures de la croissance [10].
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1.2.4.c. la croissance

La derniére étape dans le procédé de fabrication du film est I'étape de coalescence dans laquelle
les flots commencent a se regrouper. Cette tendance a former des flots plus grands possede la
terminologie d'agglomération et est améliorée par la croissance de la mobilité de surface des espéces
adsorbées. Cette amélioration est obtenue en augmentant la température du substrat. Ces plus grands
Tlots croissent encore, en laissant des canaux et des trous sur le substrat. La structure du film dans cette
étape change passant d'un type d'lots discontinus en un type de réseaux poreux. Un film continu est

formé en remplissant les canaux et les trous.

Flux d'arrivée
des atomes

Réévaporatvon Germe de
Germe dimension

Accommodation l métastabie critique

thermlque.,.\,*.P . . ! . . .

Germination
§so

Crolssance 2D Croissance 3D

Super-réseau Boites quantigques

Figure 1.4 : Les différentes étapes de croissance d’une couche mince

1.3. Méthodes de dépot des couches minces
Il y'a deux grandes familles de méthodes de dépot physiques et chimique(voir la figure 1.5).

0 Les méthodes de dép6t physiques sont en général utilisées en recherche.

0 Les méthodes chimiques sont également utilisées industriellement.




Methodes générales pour déposer une couche

’/ \"

Dépot Physique (PVD) Dépdt chimigue (CVD)
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Figure 1.5:Principaux méethodes de dép6t de couches minces [11].

1.3.1. Les dépots physiques

Les dépots physiques en phase vapeur consistent a utiliser des vapeurs du matériau a deposer
pour réaliser un dép6t sur un substrat, le transport des vapeurs de la source au substrat nécessite un vide
assez poussé de (10° & 10™° Pa) afin d’éviter la formation de poudre ou toute forme de pollution. Le
dépbt en phase vapeur physique (PVD) présente beaucoup d'avantages par rapport au depét en phase
vapeur chimique, par exemple : les films sont denses et le processus est facile a controler.
A. En milieu vide poussé

e Evaporation thermique : est une technique trés utilisée dans la fabricationdes micro-
électroniques, elle consiste simplement a chauffer par I'effet de joule des métaux qui vaporisés,
vont se déposer sur les substrats. La charge du matériau a déposer est placée dans un creuset en

tungsténe. Ce dispositif est représenté sur la figurel.6.




e : Quartz microbalance
‘Substrat /

Source du matériau 3 déposer

Figure 1.6: Schéma qui montre le principe de 1I’évaporation thermique [12].

e La technique du canon a électron: consiste a apporter suffisamment d'énergie (trés concentrée)

sur un matériau refractairea l'aide d'un faisceau d'électrons focalisé.Lesélectrons venant d'un
canon a électrons sont dirigés a l'aide d'un champ magnétiquevers I'évaporant contenu dans un
creuset réfractaire (voir la figure 1.7).Ce mode de chauffage permet une focalisation donc une

forte densité de puissance permettant le controle de la vitesse d'évaporation.

. COuche
déposé:

| champ magnétique

Figure 1.7: Schéma qui montre le principe de 1’évaporation par canon a électrons [12].

B. En milieu plasma

La pulvérisation cathodique : Le phénoméne de pulvérisation a été observé en 1852 par Grove

et Pulcker en étudiant la décharge électrique dans les gaz [13].Sous l'effet de bombardement ionique, la
10




cathode se pulvérise en se déposant sous forme de couche mince sur les parois de I'enceinte en verre.
Aujourd'hui, le schéma simplifié d'un pulvérisateur consiste a placer, en configuration d'un
condensateur plan, le substrat (anode) en face d’une plaque du matériau a déposer (cathode). Le milieu
ambiant est rempli d'un gaz pulvérisant, généralement de l'argon. Quand la décharge électrique est
établie entre les deux électrodes, la cathode (ou cible) est constamment bombardée par les ions d'argon
ce qui permet I'éjection d'atomes ou groupe d'atomes qui viendront se condenser sur le substrat pour
constituer la couche mince. Cette technique est connue sous le nom de pulvérisation cathodique et son
développement a conduit a Il'apparition de plusieurs types d'appareils qui permettent de pulvériser
divers matériaux séparément ou simultanément [14]. Les dispositifs les plus utilisés sont : pulvérisation
diode en tension continue (ou DC) qui se limite a la pulvérisation des matériaux conducteurs. La
pulvérisation RF ou la tension DC est remplacée par une tension radiofréquence (f = 13.56 MHz ou
égale & ses harmoniques). Cette derniére methode permet la pulvérisation des matériaux conducteurs
et non conducteurs.

La pulvérisation peut avoir I’option magnétron quand un champ magnétique est appliqué dans le
plan de la cible, et perpendiculairement au champ de décharge et qui a I'avantage d'augmenter la vitesse

de dépdt et d’uniformiser la couche mince.

Figure 1.8 : Bati de dépbt par pulvérisation cathodique. Les ions Argon, créés par l'excitation haute

tension, arrachent de la cible les composés a déposer sur la surface des substrats [15]

1.3.2. Les dépdts chimiques

Le dépbt chimique en phase vapeur(CVD) est une méthode dans laquelle le ou les constituants

d’une phase gazeuse réagissent pour former un film solide déposé sur un substrat chauffé. Les
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composeés volatils du matériau & déposer sont éventuellement dilués dans un gaz porteur et introduit
dans une enceinte ou sont placés les substrats [16]

La réaction chimique des composés a la surface génére le produit solide. Cette réaction
chimique demande un apport de chaleur du substrat réalisé : soit par effet joule, induction, radiation

thermique, ou laser.

+ En milieu liquid

a- Dép6t par sol-gel

A la fin des années 70, les procédés sol gel ont été développés et largement utilisés pour
produire des matériaux présentant des propriétés particulieres dans le domaine optique, électronique,
chimique ou mécanique [16]. Ces procedes s’effectuent dans des conditions de chimie douce a des
températures nettement plus basses que celles des voies classiques de synthese, d’ou leur originalité. Ils
peuvent étre utilisés dans différents domaines tels que 1’élaboration de matériaux hyper poreux, la
synthese du verre, de céramique et de composés hybrides organométalliques. Il consiste tout d'abord en
la mise au point d'une suspension stable (SOL) a partir de précurseurs chimiques en solution. Ces " sols
" vont eévoluer au cours de I'étape de gélification par suite d'interactions entre les espéces en suspension
et le solvant, pour donner naissance a un réseau solide tridimensionnel expansé au travers du milieu
liquide. Le systemeest alors dans I'état " GEL ". Ces gels dits " humides " sont ensuite transformés en
matiére séche amorphe par évacuation des solvants (on obtient alors un aérogel) ou par simple
évaporation sous pression atmosphérique (xérogel). Le dépot proprement dit peut-étre réalise de deux
maniéres différentes :

1- Le " spin-coating " ou centrifugation (voir la figure 1.9) : consiste a verser le sol ou le gel sur un
substrat mis en rotation par une tournette. Le liquide en exces est éjecté sous l'action de la force
centrifuge, et I'épaisseur du depdt est alors fonction de la vitesse de rotation du substrat et du
temps de dép6t [17].

2- Le " dip-coating " ou trempé : procédé moins utilisé, il consiste a tremper le substrat dans la
solution a déposer et a le retirer ensuite avec une vitesse constante qui conditionne I'épaisseur du
dépdt [18].




Rotation :
Atmosphére saturée . Substrat
en solvant

Figure 1.9 : Dispositif expérimental de dép6t par spin coating [18].

b- Dépbt par spray-pyrolyse

Le spray pyrolyse est une technique simple de depot utilisée pour préparer les films minces.La

solution de matériau a déposer est pulvérisée par deux systemes:

%+ par systéme pneumatique classique.

% par un atomiseur utilisant un générateur a ultrasons.
Ces systémes permettent de transformer la solution en un jet de gouttelettes trés fines de quelques
dizaines de um de diameétre. Le jet arrive sur des substrats chauffés, a une température suffisante pour
permettre la décomposition des produits dissouts dans la solution et activer les réactions susceptibles
de produire le matériau désire. A ces températures, certains produits des réactions seront
immédiatement éliminés (des éléments volatils), il ne reste donc que le composé a déposer sur le

substrat comme indiqué dans la figure suivante.

solution

Porte substrats
sur résistance de chauffage. Alimentation de
IFatomiseur

Pulwérisatenr ultrasonic

(Pistolet électrique) o

- P Transducteur
Thertnocounle, = | Piézoélectrique

Alimmentation Chambre de
= . dépit
&l ectrigue. cpo

Corne

Surface
Substrat d'atomisation

Thermocouple Plaque

chauffante

Figure 1.10: Montage expérimental du spray pyrolyse .
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1.4.Les oxydes transparents conducteurs(TCO):
1.4.1. Définition des TCO:
Un excellent OTC est defini par une forte conductivité électrique combinée avec une faible absorption
dans le visible. En général, ces deux caractéristiques sont liées a 1’épaisseur de la couche déposée. Par
exemple, elles dépendent de la taille des grains, qui, usuellement croit avec 1’épaisseur du film. Les
OTC les plus connus sont les oxydes d’indium, de Cadmium, d’étain, de zinc et de gallium.

Les OTC possédent un gap élevé et ils sont des semi-conducteurs dégénérés, c’est-a-dire que leur

niveau de Fermi se situe tout proche de la bande de conduction (BC) [19].

Les principaux OTC utilisés en tant qu’électrodes transparentes pour les cellules solaires ont été

pendant longtemps le SnO2, et 'ITO. Depuis les années 80, un troisieme OTC est de plus en plus
utilisé pour cette application, c’est I’oxyde de d’étain (SnO2).

1.4.2.Critéres de choix des oxydes transparents conducteurs:

G.Haacke a suggeré en 1976 un facteur de mérite (Q) qui est une corrélation entre les propriétés
optiques et electriques des oxydes transparent et conducteurs. Il est défini ce facteur comme étant le
rapport entre la transmission moyenne (T) dans le domaine du visible et la résistance carrée (r). Ce

facteur s’exprimant en Q—1 et il donne par I’équation suivante [20].

Pour chaque application, le TCO le plus approprié est celui qui présente une bonne conductivité
électrique avec une bonne transparence optique c.-a-d. un bon facteur de mérite [18]. Le critere de
choix d’un TCO ne dépend pas uniquement du facteur de qualité, mais il y a autres parametres qui
jouent un role clé dans le choix des TCO, tels que les stabilités thermique, chimique et mécanique, la
préparation peu coiiteux, la toxicité, ... etc [20].

1.4.3. Propriétés électriques et optiques des TCO :

Les TCOs sont des oxydes semi-conducteurs a large gap (Eg), et généralement sont caractérises par
leur conductivité et leur transmission. Il est convenu qu’un TCO pouvant étre utilisé dans des
dispositifs électroniques doit présenter une résistivité électrique supérieur a 10-3 Q.cm-1 et une
transmission optiqgue moyenne dépassant les 80% dans le domaine du visible [21].Afin de mesurer
quantitativement les performances d’un TCO selon ces deux principales propriétés, un autre parametre
rentre en considération c’est le facteur de mérite. Ainsi, si ’absorption du TCO est faible et si sa
conductivité est élevée, le facteur de mérite va avoir une forte valeur, or plus ce facteur de mérite est

grande, meilleur est le TCO.




Le tableau 1.1 résume les principaux matériaux TCOs avec leurs propriétés électriques et optiques.

Méthode du
depot

Sputtering

Spray

Sol gel

Spray

Sputtering

Spray 8.0 102

PLD 1.1 10*

1.2
Sputtering 7.2 10*

Tableau 1.1 : PropriétésdescouchesmincesdesprincipauxTCOspreparéspardifférentestechniquesdu
dépdt [21].

1.4.4. Applications des Oxydes transparent et conducteurs :
Ces TCO sont des matériaux tres utilisés car beaucoup d’applications industrielles recherchent cette
combinaison de la transparence optique avec la conductivité électrique. Parmi les applications des
TCO, on peut citer [22] :

Ecrans plats

Fenétres antigel

Fenétres réfléchissant la chaleur (batiments, fours, ...)

Dissipation des charges électrostatiques.

Cellules solaires : comme contact avant a travers lequel la lumiére doit passer.
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L5. L’oxyde de (SnOy) :
1.5.1. Propriétés de SnO,:

a. Structure cristalline de SnO,:

Le dioxyde d’étain présente une seule phase stable a pression ambiante [23] appelée cassitérite et
adopte une maille quadratique de type rutile. Son groupe d'espace est P4/mnm. La maille élémentaire a
pour parametres a = b = 0,475 nm et ¢ = 0,318 nm et contient six atomes. Chaque ion étain, Sn4+, est au
centre d'un octaédre presque régulier formé par six ionsoxygene, O2-, tandis que chaque O2- est
entouré par trois Sn4+ situés aux sommets d'un triangle isocele. Les rayons ioniques du cation Sn4+ et
de I'anion O2- ont pour valeurs respectivement 0,071 et 0,14 nm.

b. Propriétés électriques :

Pour, monocristallin est un matériau semi-conducteur avec un gap de 3.8 eV. A température ambiante,

ce semi-conducteur intrinseque est pratiqguement isolant (SnO2 steechiométrique) mais une fois dopé il
devient relativement un bon conducteur (non steechiométrique). Le dopage est réalisé avec des atomes
d’indium In (colonne III) et des atomes de Zinc (colonne II) qui ont environ les mémes rayons ioniques
(0,081nm pour In3+ et 0,074nm pour Zn2+) que les ions d’étain Sn4+ (0,071nm). Leur incorporation
dans le réseau de SnO2. Les place ainsi aux mémes nceuds du réseau que les atomes Sn laissant la
structure pratiquement identique. L’introduction de ce dopant de valence V a pour conséquence
I’addition d’un ¢€lectron libre dans le réseau par atome d’indium. La résistivité de ce semiconducteur de
type n ainsi créé, diminue lorsque la concentration de porteurs (électrons) augmentent. La plus basse
résistivité trouvée pour un monocristal d’ITO est 5.10 -4,Q.cm. Il faut distinguer les propriétés
¢lectriques de ’oxyde d’étain a 1’état monocristallin et polycristallin. Les mécanismes de conductivité
sont difféerents. Les couches de SnO2 déposées ont une structure polycristalline ayant un mécanisme de
conduction plus complexe [24].

c. Propriétés optiques :
Les propriétés optiques du SnO2 dépendent de I’interaction d’ondes électromagnétiques avec les
électrons du semi-conducteur. Une onde électromagnétique interagissant avec ce matériau sera
completement absorbée par celui-ci si I’énergie associée E=hv=hc/A est capable de transférer des
électrons de la bande de valence a la bande de conduction c’est a dire d’étre au moins égale a la largeur
de la bande interdite (gap). Ainsi, si I’on veut que le matériau soit transparent dans toute I’étendue du
visible, il est nécessaire que le gap soit au moins aussi large que la plus grande des énergies associées
aux frequences du spectre visible (400 nm a 800nm). Une bonne transparence dans tout le spectre du
visible sera donc assurée par une valeur de la bande interdite au moins égale a 3.1 eV.

Donc sous la forme de couche mince, le SnO2 d’un gap de 3.8 eV est un bon matériau transparent dans
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le domaine optique du visible
1.5.2. Applications du SnO2 :
Le dioxyde d’étain est un conducteur transparent largement industrialisé, grace a I’'importance de ces

propriétés physiques : La grande transmission optique, la forte réflectivité dans la région infrarouge

ainsi que la faible résistivité électrique, caractére d’un semi-conducteur [25]. Ces derniéres décennies

ont décrit que 1’oxyde d’étain est utilis€ comme :
— matériau de base dans les batteries de lithium [26].
— électrode conductrice dans les couches minces des cellules photovoltaiques [27].
— réflecteur de chaleur dans les applications solaires et dans les écrans plats [28].
— composé de base pour les pigments (exemple SnO2/V205 jaune, SnO2/Sh205 bleu-gris,
Sn02/Cr203 rose) [29].
— surveillance de la pollution atmosphérique et la détection des gaz toxiques [29-30].

» Piles au lithium:
Depuis longtemps un grand intérét a été donné a SnO2 pour ses capacités importantes, il a été qualifié
depuis 1997 comme remplacant du graphite potentiel a cause de la haute capacité spécifique,un faible
colt. Le lithium est utilisé du fait de sa forte densité en énergie et de ses capacités destockage
énergétique. Aujourd’hui, les batteries lithium-ion sont omniprésentes et prédominent largement dans
nos appareils électriques et électroniques mobiles. Cette batterie est constituée de deux électrodes
séparées par une membrane perméable aux ions, baignant dans un électrolyte liquide (contenant donc
des ions mobiles). Lorsque la batterie est en charge, les ions lithium se déplacent dans 1’¢lectrolyte de la
cathode vers I’anode, forgant ainsi une accumulation €électrochimique accompagnée d’une différence de
potentiel entre les deux électrodes. En situation de décharge, la batterie est connectée a un circuit
extérieur, dans lequel un courant électrique - transfert des électrons de 1’anode vers la cathode via le
circuit extérieur- apparait du fait de la différence de potentiel, tandis que les ions lithium retournent a la
cathode via 1’électrolyte (Voir Figure | .10). Ce courant électrique induit par la différence de potentiel

disparait avec celle-ci, et un nouveau cycle de chargement de la batterie est alors nécessaire.

Figure I .11: Principe de fonctionnement d’un accumulateur au lithium-ion [31].

17




Les chercheurs ont travaillé vers I’association du lithium avec l'oxyde d'étain , sous forme de composé
mixte Li2SnO3 / LiMn204 [32].ou bien sous forme de multicouche Sn/LiO2 [33].pour améliorer les
performances de ces batteries en améliorant le matériau des différentes parties de ces batteries
(I’électrode positive, 1’électrolyte et sur I’¢lectrode négative).

» Capteurs de gaz:

Le capteur est composé de deux éléments, I'élément sensible et le transducteur. L'élément sensible est
le coeur du capteur, sur lequel se passe la réaction avec l'espéce gazeuse. Le transducteur est le

dispositif permettant la conversion du résultat de la réaction entre le gaz et I'élément sensible en un

signal mesurable (électrique). Dans les capteurs a base d'oxyde métallique I'élément sensible et le

transducteur sont confondus (Figure | .11). Un capteur de gaz est un systéme capable de réagir et de

nous avertir de la présence d’un gaz, grace a la modification d’une ou plusieurs de ces propriétés.

b

Transducteus Signal électrigue

oot

Figure 1 .12: Schéma de fonctionnement d’un capteur de gaz
Conclusion:
Dans ce chapitre, nous avons présenté des generalités sur les couches minces, leurs proprieties
et les mécanismes de leur croissance. Les principales méthodes les plus utilisées pour élabore des
couches minces sont aussi présentées dans ce chapitre.

En fin de ce chapitre, une recherche sur I’intérét technologique de SnO2 et ces applications .
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Chapitre 11 : Méthode d’élaboration et techniques de caractérisations

I1.1. Introduction

Nous présentons dans ce chapitre les conditions expérimentales utilisés pour élaborer des
couches minces a base d’oxyde d’étain (SnO;) pur, dopées et co-dopées aux Cobalt et/ou Nickel
pour différentes concentrations (1%Co, 3%Ni, 3%Ni :2%Co et 3%Ni :3%Co) et nous présentant
également les différentes techniques de caractérisation de nos films élaborés telles que : la
diffraction des rayons X (DRX) pour I’étude structurale, le spectrophotométre UV-visible pour
les propriétés optiques et les quatre pointes pour les propriétés électriques.

11.2. Partie élaboration

11.2.1. Préparation des solutions

Dans ce travail nous étudier I’influence de dopages (1% Nickel et 3% Cobalt) et co-dopages
(3%Ni/2%Co ou 3%Ni/3%Co) sur les propriétés physiques des films a base de SnO.déposées par la
technique Spray pyrolyse sur des substrats en verre ordinaire.Pour cela, on a utilisé le chlorure d’étain
dihydraté (SnCl,-2H,0)de masse 2.2 g comme matériau source de Sn que nous avons dissous dans
I’eau distillé (le volume utilisé est 20 ml pour chaque dépot) avec une concentration de 0.1 mol/litre.
Pour le dopage en Nickel et en Cobalt on a utilisés les sources NiCl,6H,O et CoCl,6H-0,
respectivement.

La qualité des films élaborés est basee sur les conditions de dépots expérimentales choisis, ces

derniéres sont indiquées dans le tableau suivant :

Parameétres dedepot Conditions de dépot

Technique Spray pyrolyse

Précurseurs SnCl,-2H,0
CH3OH
NiCl,6H,0
CoClL6H,0

Concentartion de la solution 0.1mol/litre

Substrat Verre ordinaire

Température de substrat 400°C

Temps de depot 10 min

Débit de la solution Iml/min
Débit de I’air 2 bar

Distance porte substrat-atomiseur | 17 cm

Tableau I1.1 : Les conditions de dép6t expérimental.
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11.2.2. Préparation des échantillons

La qualité de dépdt et par suite celle de I'échantillon dépend de la propriété et de I'état de la
surface du substrat. Son nettoyage est donc une étape tres importante. Pour cela, il faut éliminer toute
trace de graisse et de poussiere sur la surface de notre substrat. Cette opération est indispensable a la
bonne adhérence de depbt sur notre substrat en verre ordinaire, et a son uniformité (épaisseur
constante).

Dans cette étude nous avons utilisé des substrats en verre ordinaire dans le but d’arriver a un
dép6t de couches minces propres ; pour ce faire, il est indispensable de passer par le procédé de
nettoyage des substrats car les caractéristiques structurelles,optiques etélectriques sont tres sensibles
aux techniques de préparation de la surface.

Le procédé du nettoyage de la surface des substrats est comme suit :

v’ Les substrats sont coupés a ’aide d’un stylo a pointe en diamant.
v Ringage a ’eau distillée pendant 5 min.

v Lavage dans le méthanol a température ambiante dans un bain a I’Ultrason pour éliminer les
traces de graisses et d’impuretés accrochées a la surface du substrat ensuite ils sont nettoyés

dans un bain d’eau distillée a 1’Ultrason.
v’ Séchage a I’aide d’un séchoir et stockés dans des boites.

Cette opération est faite juste avant chaque dépot pour éviter la formation d’oxyde durant le
stockage du substrat dans des boites.
Apres le nettoyage des substrats en verre ordinaire, on place le substrat sur le port substrat pour

réaliser des dépots par la technique spray pyrolyse.

11.2.3. Technique de spray pyrolyse

Le procédé¢ "spray pyrolyse"est une méthode bien adaptée a 1’élaboration de couches minces et
épaisse.
+ "Spray" est le mot anglais qui indique le jet d'un liquide (parfum, déodorant, insecticide,

etc.) projeté par fines gouttelettes par pulvérisation.

+ "Pyrolyse" vient de pyrolytique est indiqué le chauffage du substrat. On assiste a une
décomposition thermique d'une source pour libérer un métal ou un composé. La température
du substrat fournit I'énergie nécessaire, dite énergie d'activation, pour déclencher la réaction

chimique entre les composes.

Parmi les avantages de cette technique, on peut citer :
21




Une large gamme de précurseurs peut étre sélectionnée, le composé doit étre soluble dansle
solvant peut donc étre une solution d'atomisation.
Rapidité et simplicité de mise en ceuvre.
Un moyen simple de fournir des précurseurs avec un spray.
e Excellentes couches de surface.

e Un bon controle de la composition chimique de la substance a obtenir

Le dispositif de dépdt expérimental utilisé dans notre travail est représenté dans la figure suivante :




Compresseur .
Boitier de contrdle.
Entré d’air.
Chambre porte solution.
La solution utilisée.
Collecteur.
Soupape de control de pression dans la chambre.
Bec (nozzle).
Le jet.

10- porte substrat.

11- Résistance.

12- Thermocouple.

13- Substrat en verre.

Figure 11.1 : Schéma simplifié du banc de déposition de couches minces par la technique de spray

pyrolyse




Les principaux éléments du spray pyrolyse sont :
Un compresseur qui permet de comprimer le gaz porteur (dans notre cas c’est I’air) sous une
pression contrdlable (dans notre étude la pression de travail est égale a 2 bar). Celle-ci assure la

poussée de la solution jusqu’au bec.

Une enceinte est formée d’un rectangle ayant deux trous. L’un, reli¢ au compresseur, assure
I’arrivée de D’air et I'autre c’est un collecteur qui est relié au bec d’¢jection des gouttelettes.

L’ensemble est placé sur un élévateur réglable afin de controler la distance bec-substrat.

Un atomiseur ou un nébuliseur (bec), qui, sous I’effet de la pression, permet de transformer la

solution de départ en jet de gouttelettes tres fines.
Un thermomeétre qui permet de mesurer la température.
Un thermorégulateur qui permet de fixer la température de travail.

Une porte substrat qui est formé par une plaque chauffante (résistance électrique) dont la

température peut étre régulée a ’aide d’un thermorégulateur et un thermocouple.

11.2.3.a. Principe général du procéde Spray

La technique consiste a pulvériser une solution contenant des précurseurs sur un substrat
chauffée Les petites gouttelettes de la solution pulvérisée sont générées par un atomiseur sous la
pression d’un gaz. La température du substrat est un parametre important qui assure 1’évaporation
compléte des solvants au niveau du substrat lors de la formation de la couche [1]. L’épaisseur de la
couche depend de la concentration des précurseurs, du volume de la solution a pulvériser et du temps
de depdt. Le dépbt peut étre réalisé a I’air libre ou dans une enceinte (sous vide). Ces systémes
permettent de transformer la solution en un jet de gouttelettes tres fines de quelques dizaines de um de
diametre. Le jet arrive sur la surface des substrats chauffés, a une température suffisante (entre 250 et
600°C) pour permettre la décomposition des produits dissouts dans la solution et activer les réactions
susceptibles de produire le matériau désiré. A ces températures, certains produits des réactions seront
immédiatement éliminés (des éléements volatils), il ne reste donc que le composé a déposer sur le

substrat.

11.2.4. Procédure expérimentale pour le dép6t de couches minces

Le diagramme suivant résume la procédure de dép6t expérimentale utilisée pour déposer nos films :




Alimentez-le boité de spray

A\ 4

Alimentez le compresseur

A4

Alimenter le PC

Y

Entrez les parametres du programme

Y

[ On place le substrat de verre sur la plague chauffante

\ 4

[ Fixer la température de travail

A\ 4

Fixer la distance bec-porte substrat

Vv

Exécuter le programme

\ 4

Refroidisser le support substrat jusqu’a 27°C

A4

Sortie I’échantillon

Figure 11.2 : Organigramme de la procédure de manipulation pour un dép6t d’un film.

25




11.3. Partie caractérisation

11.3.1. Caractérisation structural
11.3.1.a. Diffraction de rayons X (DRX)

Nous avons utilisés un diffractométre de poudre standard 0 - 26 en géométrie classique de
Bragg-Brentano (voir la figure 111.3); c'est le montage le plus courant. L'échantillon se présente comme
une plaquette; cela peut étre effectivement une plaquette solide, ou bien une coupelle remplie de poudre

avec un niveau bien plan.

Le détecteur effectue un angle 260 alors que la plaquette porte échantillon tourne d’un angle 6.

tube a rayons X détecteur de rayons X

échantillon

Figure 11.3 : Définition des angles dans le montage de Bragg-Brentano

Il y a au moins deux moteurs, un pour positionner le détecteur, et un pour le porte échantillon (6-26) ou
pour le tube a rayons X (0-0). Ce dispositif s'appelle un «goniométre» comme indiqué dans la figure

I1.4, puisqu'il sert a régler les angles d'incidence et de diffraction.




Figurell.4 : Goniométre de la marque Bruker-AXS, type D8[2].

La théorie a été elaborée concomitamment par W.L. Bragg et G.Wulff : on I'appelle la relation de
Wulff-Bragg. Un faisceau de rayons X incident de longueur d'onde égal a = 1.54056 A°ne sera réfléchi
par une famille de plan (hkl) que dans la mesure ou il rencontre ces plans sous un certain angle dit
angle de Bragg tel que[3] :

dh sin 6 =n A

dn : Distance inter réticulaire séparant les plans de méme famille (hkl).

A: Longueur d’onde de rayonnement x incident (A= 1.5418 A correspondant a la raies Ko du cuivre).

n: L’ordre de réflexion dans la famille des plans paralléles (hkl).
¢ L’ongle de diffraction
b. Détermination de la taille des grains

La taille des cristallites des différents échantillons, a été déterminée par la relation de Scherrer
suivante [4].
0.9.4

Ou : D est la taille des grains, Aest la longueur d'onde du faisceau de rayons X incident, A(26) =  est la
largeur & mi-hauteur de la raie de diffraction et 6 est la position du pic de diffraction considéré. Les

distances sont exprimées en [A] et les angles en radian.
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11.3.2. Caractérisation optique

L’aspect le plus important d’une caractérisation de couche mince est 1’étude de ses propriétés
optiques (la transmittance, le gap d’énergie, I’énergie d’activation....). pour cela nous avons utilisé un
spectrométre UV- Visible de type 3101PC- SHIMADZU (c’est une spectrométrie & double faisceau
I’un pour la référence (verre) et 1’autre pour notre échantillon (la couche mince d’oxyde de zinc +
verre)) et dont la gamme spectrale s’étend de 1’ultraviolet ( A =190 nm) au proche de I’ infrarouge
(A=3200 nm) ; les spectres obtenus montrent une variation de la transmittance (%) en fonction de la
longueur d’onde (nm) pour différents échantillons.
11.3.2.a. Spectroscopie UV-Visible

La spectroscopie ultraviolet-visible ou spectrométrie ultraviolet-visible est une technique
de spectroscopie mettant en jeu les photons dont les longueurs d'onde sont dans le domaine de
l'ultraviolet (100 nm - 400 nm), du visible (400 nm- 750 nm)ou du porche infrarouge (750 nm -
1 400 nm). Soumis a un rayonnement dans cette gamme de longueurs d'onde, les molécules, les ions ou
les complexes sont susceptibles de subir une ou plusieurs transitions électronique(s). Cette
spectroscopie fait partie des méthodes de spectroscopie électronique. Les substrats analysés sont le plus

souvent en solution, mais peuvent également étre en phase gazeuse et plus rarement a I'état solide.

Le spectre électronique est la fonction qui relie I'intensité lumineuse absorbée par I'échantillon
analyse en fonction de la longueur d'onde. Le spectre est le plus souvent présenté comme une fonction
de l'absorbance en fonction de la longueur d'onde. Il peut aussi étre présenté comme le coefficient

d'extinction molaire en fonction de la longueur d'onde[5].

Il est possible d’estimer 1'épaisseur du film. Et de déterminer ses caractéristiques optiques; le
seuil d'absorption optique, le coefficient d'absorption, la largeur de la bande interdite, I’énergie

d’Urbach et I'indice de réfraction .

11.3.2.b. Les spectres de transmittance

Dans cette partie nous allons définir le coefficient de transmittance optique et en donner sa
signification physique, ensuite nous discuterons la méthode de détermination du gap optique Eg du
matériau

Le coefficient de transmission (o), ou transmittance (T) est défini comme étant le rapport de
I'intensité lumineuse transmise a l'intensité de lumiére incidente

Un exemple de ces spectres est représenté sur la figure suivante.
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Figure 11.5 : Spectre de transmittance de film & base de SnO, dopé 3%Ni en fonction de la longueur
d'onde.

a. Le coefficient d’absorption

En utilisant la relation de Bouguer-Lambert-Beer pour calculer le coefficient d'absorption (a)du
matériau a partir du spectre de transmission d'une couche.

La loi de Beer qui est donnée par la relation suivante [6] :
T O0exp(Cd)

(11.3)

Ou d est I’épaisseur du revétement,

(T) la transmittance en (%) et aest le coefficient d'absorption en (cm™) du matériau et d’extinction
(sans unité) sont donnés [6].

@ :iln(:;,:));k :E

Il est & noter que ce calcul signifie que (1-T) est I'absorption de la couche, tandis qu'une partie de la
lumiére incidente n'est pas absorbée ni transmise mais est réfléchie. Cette approximation est moins

valable car plus la couche est fine. Il faut donc étre trés prudent si I'on veut comparer o a des épaisseurs

de couche tres différentes.

b. La largeur de la bande interdite (le gap optique)
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Pour un gap direct tel que le gap SnO,, a est exprimé en fonction du gap (Eg) pour I'équation
suivant :
ahv = K(hv — Eg)Y/?
K : constant.
Eg (eV) : gap optique.
hv (eV) : I’énergie d’un photon.

—— Sn05dopé fluor 5% (480°C)
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Figure 11.6 :Détermination du gap optique des couches minces d'oxyde d'étain dope fluor déposée sur
substrat de verre a T s =480 °C pendant 1.5 min[7].

C. Energie d’Urbach (désordre)
Un autre paramétre important qui caractérise le désordre du matériau est I'énergie d'Urbache
(Eu ou Ego) ou désordre. L’énergie d’Urbach refléte 1’état du désordre dans le matériau, elle est liée au

coefficient d’absorption par I’expression suivante [8]:

a = a,exp (2—“)

L]

hv
le{I=lI]iID+E—

Ou:
> g est une constante.
» Eoo : Energie d’Urbach.




Le tracé de (In o)) en fonction de hv peut accéder a la détermination de la valeur de Eq. La pente
logarithmique 1/Ey, dans la région de forte absorption (3eV, 4eV), permet d’évaluer le désordre du film

Eu (I'inverse de cette pente), comme le montre la figure suivante

ALn(ex)

Ahv
|

tan(g) =

E,.

v tan(e)

T
3.00

hv (ev)
Figure 11.7 :Détermination du désordre par 1’extrapolation a partir de la variation de In aen fonction de
hv .
11.3.3. Caractérisation électriques
La conductivité électrique de nos films est mesurée rapidement par une méthode simple,
efficace et non destructive c’est la méthode des quatre pointes.

11.3.3.a. Mesure par quatre pointes

La méthode des 4 pointes sert a déduire la résistivité a partir des mesures de la résistance
surfacique. C'est une technique simple, rapide et relativement fiable a conditionde connaitre
précisement les épaisseurs des revétements dont on désire mesurer la résistivité et que le substrat soit
isolant [9].

La sonde de mesure est constituée de quatre contacts alignés et régulierement espacés (voir la
figure 11.8). Une source fournit un courant | circulant par les bornes extérieures, la tension U est
mesurée aux bornes des deux pointes intérieures. L’utilisation de quatre contacts au lieu de deux,
comme lors d’une mesure classique de résistance, permet de s’affranchir de la résistance des pointes et

de ne mesurer que la résistance de 1’échantillon. Lorsque la distance a entre les bornes est trés
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supérieure a I’épaisseur du film mince, i.e. e << a, les dimensions latérales peuvent étre considérées

comme infinies. Dans ce cas, un modéle bidimensionnel de la conduction est considéré et donne par :

p: la résistivité de la couche et d I’épaisseur.
Le rapport caractérisant la couche se note Rs et s’exprime en Q. A un coefficient K prét, RS est
le rapport entre la tension U et le courant I. En considérant une propagation cylindrique des lignes de

champs dans la couche mince, le coefficient K vaut (In2/x).

_(nUdR d x 4.54
= (———)d =R«x d x 4.
P= Gz i

p =454 Xd XRr,

Figure 11.8: Schéma d’un dispositif quatre pointes.

11.4. Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons présenté les €tapes expérimentales concernant 1’é¢laboration de nos
films a base de SnO,les solutions et les conditions de dépot, les critéres de choix de la méthode de
dépbt par spray pyrolyse.

De plus, nous avons décrit les différentes techniques de caractérisation utilisées dans ce travail a
savoir : DRX, UV visible et les quatre pointes, afin de déterminer les différents parametres structuraux,

optiques et électriques de nos films élaborés.




Chapitre 111 : résultats et discussions




Chapitre 111 : résultats et discussions

I11.1. Introduction

Dans ce chapitre nous présentons les résultats de notre travail portant sur 1’élaboration et la
caracterisation de couches minces a base de SnO, dopé et non dopé déposées par la technique spray
pyrolyse sur des substrats de verre ordinaire. Les films obtenus ont été caractérisés par différentes
techniques. La diffraction des rayons X pour I’étude de la structure, et la taille des cristallites. La
transmission optique dans le UV-visible pour la détermination des propriétés optiques fondamentales,
en ’occurrence, le gap optique, I’énergie d’urbach, I’indice de réfraction et la porosité. Enfin, la
technique de quatre pointes pour la conductivité électrique. Notons que ces différentes méthodes de
caractérisation ont été développées dans le chapitre I1.

L'objectif de ce chapitre est d'étudier 1’influence du dopage (1% Cobalt et 3% Nickel) et co-
dopage (3% Ni/2% Co et 3% Ni/3% Co) sur les différentes propriétés structurales, optiques et
électriques des films SnO,.

I11.2. Vitesse de croissance
La vitesse de croissance (Vgy) des films minces peuvent étre estimé en utilisant I'équation
suivante:
(IIL.1)
Ou d: I’épaisseur du film.

t: le temps de dépot.

Echantillon Epaisseur, (nm) | Vitesse de croissance, (nm/min)
SnO; pur 302.125 30.212
Sn02/3% Ni 301.465 30.146

Sn02/1% Co 303.395 30.339
Sn02/3% Ni/2% Co 304.856 30.485
Sn02/3% Ni/3% Co 324.314 32.431

Tableau I11.1 : Variations de 1’épaisseur et la vitesse de croissance des films SnOen fonction de
pourcentages de dopages et co-dopages (0%, 3% Ni, 1% Co, 3% Ni/2% Co et 3% Ni/3% Co).
Sur le tableau I11.1 nous avons rapporte, pour deux dopants Cobalt (Co) et Nickel (Ni), la variation de
I’épaisseur et la vitesse de croissance en fonction du pourcentage de dopage. D’apres le tableau
précédant on remarque que les valeurs de 1’épaisseur sont dans la gamme 301.465-324.314 nm, d’une
part. D’autre part, on constate aussi que la vitesse de croissances variée entre 30.146 nm/min et 32.431

nm/min. Donc on peut conclure que la vitesse de croissance (épaisseur) est trés sensible a la
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concentration et a la nature du dopant. La différence entre le comportement des solutions utilisées est
due a celle de I’enthalpie de dissociation et la nature chimique de chaque précurseur.

111.3. Caractérisation structurelle

111.3.1. Spectres de diffraction des rayons X

La structure cristalline des couches minces de SnO, dopées (%Co et %Ni) et co-dopées (%Co%Ni) a
été étudiée par diffraction des rayons X, les diagrammes de diffraction X de nos échantillons sont

illustrés sur la figure 111.1.
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Figure 111.1 : Spectres de diffraction des rayons X des films SnO; pur, Sn02/3% Ni,
Sn02/1% Co, SnO,//3% Ni/2% Co et SnO,//3% Ni/3% Co.
Les diagrammes de diffraction des rayons X des films SnO, comprennent plusieurs pics qui sont
communs pour tous les échantillons avec différents dopages et co-dopages. L’orientation préférentielle
correspondant a 20 = 26.37° est attribuée au plan (110) du SnO, tétragonal, et des pics moins intenses
qui sont attribuées aux directions (101), (200), (211), (220), (310), (301) et (321).Ces résultats
comparés aux fichiers références JCPD (fiche N° 41-1445) [1] [2] [3],sont permis de confirmer que la
structure des films de SnO, dopés Cobalt ou Nickel et co-dopés Cobalt/Nickel est de type cassitérite
(rutile tétragonale) pour toutes les dépdts. De plus, on remarque aussi il n’y a aucune trace d’un pic de
la phase impureté provenant des dopants tels que Co ou Ni ou de leurs oxydes. Autrement dit, les
données expérimentales montrent que I’intensité du pic le plus intense (110) est affectée par la quantité

de dopage et le co-dopage. Les résultats trouvés sont en bon accord avec la littérature [4].
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Figure 111.2 : Position de pic (110) de la diffraction des rayons X et leurs intensités pour les films
SnO; pur, SNO,/3% Ni,SnO,/1% Co, SnO2//3% Ni/2% Co et SnO,//3% Ni/3% Co.

La figure II1.2 montre un zoom du pic (110) de nos films. On remarque d’apres la figure 111.2, un
décalage du pic vers des angles plus élevés est observé pour les films SnO, pur (26.37°) par rapport aux
films dopés(SnO,/3% Ni et SnO,/1% Co d’un décalage de 26.94° et 26.62°, respectivement) et co-
dopés (SnO./3% Ni/2% Co et SnO,/3% Ni/3% Co d’un décalage 26.53° et 26.43°, respectivement). 1l
est bien connu qu’une différence dans les rayons ioniques de Co* (0.58 A°), Ni*? (0.69 A°) et Sn**
(0.71 A°) provoque des déformations dans le réseau [5][6]. Par conséquent, le décalage vers les angles
plus éleveés peut étre attribué a une modification dans les paramétres du réseau [7].

L’analyse de raie (110) de nos couches ¢€laborées a permis d’estimer la taille des cristallites, calculées
en utilisant la formule de Debye Scherrer [8] :

0.94 (1.2)

D est la taille des cristallites (A°), A la longueur d’onde du faisceau (0.15406 nm pour Cu Ka), B la
largeur & mi-hauteur du pic FWHM (mesurée en 20 radians) et 6 est 1’angle de diffraction du pic.
L’évolution de la taille des cristallites en fonction des pourcentages de dopages et co-dopages est

reportée dans le tableau suivant :




Echantillon FWHM La taille des cristallites, (nm)

SnO; pur 0.7513 13.4326
Sn0,/3% Ni 0.66601 18.5223
Sn0,/1% Co 0.60795 17.8381
Sn02/3% Ni/2% Co 0.73562 13.9870
Sn0,/3% Ni/3% Co 0.93016 10.6766
Tableau 111.2 : La variation de la largeur a la mi-hauteur (FWHM) du pic (110) et des tailles des
cristallites en fonction du dopage (3%Ni et 1%Co) et co-dopage (3% Ni/2% Co et 3% Ni/3% Co) pour
les couches minces du SnO..

A l'aide des valeurs de la largeur a mi-hauteur (FWHM) (tableau I111.3) et la formule de Scherrer,
on a obtenu les valeurs des tailles des cristallites illustrées dans le tableau I11.3 pour nos films. D’aprées
le tableau I11.3, on remarque que la variation de la largeur a mi-hauteur (FWHM) est inversement
proportionnelle a la taille des cristallites. D’apres la littérature [9][10][11], ce phénomene similaire a
déja été observé par d’autres chercheurs. De plus, on constate aussi une croissance de la taille des
cristallites du film SnO, dopés Ni et Co (18.5223 nm et 17.8381 nm, respectivement) par rapport au
SnO; non dopé (13.4326 nm).Ce comportement est peut-étre di a I’amélioration de la structure.
Autrement dit, on remarque aussi une diminution dans la valeur de la taille des cristallites avec les co-
dopages (SnO,/3% Ni/2% Co ou SnO2/3% Ni/3% Co) est du probablement a I’augmentation des joint
de grain. Le méme résultat a été observé par S. Mehaj et al. [7], en étudiant des films SnO, co-dopés
%Fe/%Co déposés par la méthode gel-citrate. De plus, suivant les travaux de W. Ben Soltan et al. [12],
la diminution dans la taille des cristallites en fonction de co-dopage peut étre attribué a l'augmentation
de la densité des centres de nucléation ce qui entraine la formation de plus petites cristallites.
Autrement dit, on constate pour le film dopé 3%Ni on a une grande valeur de la tailles de cristallites
(18.5223 nm) par rapport aux autres films élaborés. Donc on peut dire que le film dopéa3%Ni présente
une meilleurecristallinité par rapport aux autres films élaborés.

111.4. Caractérisation optiques

Les spectres de transmission des films de SnO, dopés et co-dopés ont été obtenus a I’aide d’un

spectrométre UV-Vis-NIR qui couvre une gamme de longueurs d’ondes entre 300 et 1600 nm.
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Figure 111.3 : Spectres de la transmittance en fonction de la longueur d’onde des films de SnO; pour

difféerents taux de dopage de Ni et Co.

La figure 11.3 présente les spectres de transmission optique des couches minces de SnO, pour en

fonction de la longueur d’onde pour différents taux de dopage de Ni et Co et co-dopage (Co/Ni).

D’apres la figure II1.3, on constate que toutes les couches ont une grande transparence dans le domaine
du visible et la valeur de la transmission moyenne autour de 78.30% (tableau 111.4). De plus on observe
aussi la présence d’une frange d’interférence pour le film dopé 3%Ni avec une grande valeur de la

transmittance de 85.65% par rapport aux autre films déposés.

Echantillon Max. Transmitance pour A = | Epaisseur, (nm)
600 nm, (%)
SnO; pur 78.91 302.125
Sn02/3% Ni 85.65 301.465
Sn0,/1% Co 77.12 303.395
Sn02/3% Ni/2% Co 75.82 304.856
Sn02/3% Ni/3% Co 74.03 324.314
Tableau I11.3 : Valeurs moyennes de la transmission dans la région visible pour des couches minces a
base de ZnO non dopé et dopé (3% Ni et 3% Co) et co-dopé (3% Ni/2% Co et 3% Ni/3% Co).
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Figure 111.4 :Zoom des spectres de transmittance pour A = 400 nm de nos films.

Pour mieux voir I’effet de dopages et co-dopages sur le comportement des films de SnO, nous avons
fait un agrandissement des tranches de transmittance au niveau de la zone d'absorption fondamentale
dans la région UV pour les longueurs < 400 nm comme le montre I’insert de la figure II1.4. Pour
longueur d’onde égale a 400 nm, on constate que les allures de transmittance évoquent bien le chut due
a I’absorption inter bandes (I'absorption fondamentale). Un shift de la queue d’absorption vers les
courts longueurs d’onde est observé pour des films SnO, pur avec dopage 3% Ni et le méme
comportement pour les films de SnO; pur et co-dopage 3%Ni/2%Co, ce shift se traduit I’effet Burstein-
Moss (B-M) [13] [14] et s’exprime par un renforcement de la transmission dans la région UV. Toujours
a partir de la méme figure, on observe aussi I’effet inverse, un shift vers les grandes longueurs d’onde
pour le co-dopage lorsque le taux de pourcentage sera égaux entre le Cobalt et le Nickel dans les films
SnO;, pour le film dopé 1%Co, et le méme comportement pour le co-dopage avec 1’addition de Co dans

le film dopé Ni, ce shift se traduit I’effet Roth [13] [14]. Donc on peut conclure que le dopage en Ni

améliore la transmittance de SnO, pur, ceci peut étre utilisé comme une électrode transparent dans les

cellules solaire.

a. Détermination d’énergie de Gap optique Eg




La valeur de gap optique de nos films & base deSnO,pur et dopés (Ni ou Co) et co-dopés
(%Ni :%Co) est un parametre important pour estimer la limite de la bande d'absorption des couches
minces élaborées. Pour cela, nous avons déduit le gap optique (Eg) de nos films a partir des spectres de
transmittance suivant le modele de Tauc détaillées dans le chapitre Il.La valeur Eg est déterminée en

tracant (ahv)®en fonction (hv) et extrapolant la région linéaire de lapente & I'absorption zéro ((ahv)? = 0)

(voir le tableau I11.5).

Echantillon Gap optique, (eV)

SnO; pur 3.856
Sn0,/3% Ni 3.886
Sn0,/1% Co 3.849
Sn0,/3% Ni/2% Co 3.850
Sn0,/3% Ni/3% Co 3.827

Tableau I11.4 : Valeurs de gap optique (Eg) des couches minces a base de SnO; en fonction de

dopages et co-dopages.

D’apres le tableau I11.5 on constate les valeurs de Eg obtenus dans la gamme de 3.827 -3.886 eV
pour nos films. Cette variation du gap optique de nos couches minces est en bon accord avec les
valeurs trouvées dans la littérature [5] [13]. De plus, suivant le tableau I11.5 on remarque aussi que Eg
des films dopé Nickel se deplace vers les hautes eénergies (Blue shift) qui traduit I’effet Burstein-Moss
par rapport a celui du SnO; pur et prend une valeur maximale (Eg= 3.886 eV). Cependant, pour le film
dopé Cobalt et co-dopés (Sn02/3% Ni/2% Co et Sn02/3% Ni/2% Co) on observe une diminution de
gap optique par rapport a SnO, pur qui traduit par un déplacement vers les faibles énergies (Rouge
shift), ce shift se traduit ’effet Roth. Donc on peut conclure que le Nickel augmente le gap optique par
contre I’addition du Cobalt diminue le gap optique.

En général, les spectres de transmittance des semi-conducteurs sont largement changés par les
dopants. Ce changement de la bande interdite d'énergie peut s'expliquer par deux phénomeénes
contradictoires

+ Le premier phénoméne est appelé le décalage Burstein-Moss: le dopage crée des niveaux

d'énergie dégénérés avec la bande de remplissage qui provoque le niveau de Fermi de se déplacer

au-dessus du bord de bande de conduction. Ce phénoméne induit une augmentation de la largeur

de bande interdite avec laconcentration de dopage.




#+ La diminution d’énergie du gap est apercue lors de I’insertion de Cobalt dans la matrice du

Sn0O,, ceci peut étre di au désordre engendré par les défauts et les impuretés électroniques dans
la matrice du SnO,.
b. Energie d’Urbach (déordre)

Les valeurs de 1’énergie d’Urbach (Eqo) des couches minces de SnO,non dopé et dopés (Ni et Co)
et co-dopés (Ni:Co) sont regroupés dans le tableau 111.6.

Echantillon Energie d’Urbach, (meV)

SnO; pur 295
Sn02/3% Ni 291

Sn0,/1% Co 292

Sn02/3% Ni/2% Co 288

Sn02/3% Ni/3% Co 287

Tableau 111.5: Valeurs de désordre (Eqo) des couches minces a base de SnO, en fonction de dopages et
co-dopages.

L’énergie d’Urbach est variée avec le taux de concentration du dopages (3%Ni ou 1%Co) et le
co-dopages (3% Ni/2% Co et3% Ni/3% Co) et montre une valeur minimale de 287 meV pour le co-
dopage3% Ni/3% Co par rapport aux autres films élaborés et des valeurs maximales pour les autres
concentrations (SnO; pur, dopé 3%Ni, dopé 1% Co et co-dopé 3% Ni/2% Co). De plus, on constate
aussi une diminution de Eg en fonction de dopages et co-dopages par rapport le SnO, pur. Ce
comportement est du probablement a la faible densité de défauts de structure caractérisés par une faible
énergie d’Urbach dans le réseau de films[13].Par conséquent, I’évolution de I’énergie d’Urbach
estcontr6lé par la variation du gap optique (par exemple, lorsque le désordre devient tropimportant les

queues peuvent se franchir, voir la figure 111.5). Cette résultat est en bon accord avec Qi et al. [15].
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Figure 111.5 : Fonction de distribution des états d'énergie dans les bandes [16].
C- Détermination de I’indice de réfraction

L’indice de réfraction (n) est trés important dans la détermination des propriétés optiques des
semi-conducteurs, la connaissance de ce dernier est essentiel dans la conceptiondes hétérostructures de
lasers, des dispositifs opto-électroniques, ainsi que dans des applications de piles solaires.A partir des
spectres de transmission obtenue pour les films SnO, non dopé, dopés (1%Co ou 3%Ni) et co-dopés
(3%N1i:2%Co ou 3%Ni:3%Co), on peut déterminer 1’indice de réfraction. L'indice de réfraction du film
peut étre calculé en utilisant la relation de Herve et Vandamme [17] :

A

n= |1+ (Eg+B

(11L.3)

Ou A et B sont des constantes numériques avec des valeurs de 13.6 eV et 3.4 eV[17],respectivement.

La variation de l'indice de réfraction (n) de film est présentéedans le tableau I11.7.

Echantillon Indice de refraction | Gap optique, (V)
SnO; pur 2.124 3.856
Sn0O,/3% Ni 2.117 3.886
Sn0O,/1% Co 2.125 3.849
Sn0,/3% Ni/2% Co 2.125 3.850
Sn0,/3% Ni/3% Co 2.131 3.827

Tableau 111.6 :Les valeurs de I’indice de réfraction et le gap optique des films SnOpur, dopés (Cobalt
ou Nickel) et co-dopés (Ni:Co) pour différents pourcentages.

D’apres le tableau III.7 on remarque une diminution de I’indice de réfraction en fonction de

dopage 3%Ni par rapport au SnO; non dopé, d’une part. D’autre part, on observe aussi une

augmentation de I’indice de réfraction du film dopé 1% Co et co-dopages (SnO,/3% Ni/2% Co ou
Sn0,/3% Ni/3% Co) par rapport ZnO pur. Les valeurs de l'indice de réfraction se situent entre 2.117 et
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2.131, puisque n est fortement liée a la bande d'énergie interdite (Eg), on peut conclure que la couche
quiprésente la plus petite bande interdite (SnO./3% Ni/3% Co)a une plus grande valeur de I'indice de
réfraction. Donc on peut conclure que I’évolution de I’indice de réfraction est inversement
proportionnelle au gap optique.
d-Détermination de la porosité
La porosité est la propriété d'un matériau avec des pores de petite taille ou descavités pouvant
contenir des fluides (liquides ou gaz). La porosité volumique p (%) du filmest estimée a partir de
I’indice de réfraction en utilisant la relation de Lorentz-Lorentz[17] :
n?-1 N?+42

p (%) =(1- * (I11.4)

n?-1 NZ?2+2

Ou N = 2 [Allag Abdlekrim], les valeurs de porosité calculées des films minces en fonction de dopage

sont présentées dans le tableau 111.8.

Echantillon Porosite, (%) Indice de refraction
SnO; pur 7.853 2.124
Sn0,/3% Ni 7.431 2.117
Sn0O,/1% Co 7.913 2.125
Sn0,/3% Ni/2% Co 7.913 2.125
Sn0,/3% Ni/3% Co 8.273 2.131

Tableau I11.7 :Les valeurs de la porosité des films SnO, pur, dopés (Cobalt ou Nickel) et co-dopés

(Ni:Co) pour différents pourcentages.

D’apres le tableau II1.8 on remarque une diminution de la porosité de 7.853% jusqu’a 7.431%
pour le film SnO, pur et dopé 3% Ni, est due probablement a la diminution des indices de réfractions.
De plus, on constate aussi une augmentation de la porosité avec le dopage 1% Co et les co-dopages
(3%Ni/2%Co et 3%Ni/3%Co) par rapport au SnO, non dopé. Donc, on peut conclure que le Cobalt

favoriser la création des pores qui peut étre utilisé comme une couche sensible pour les capteurs de gaz

[18][19].




111.5. Caractérisation électriques

Les propriétés électriques des couches minces de SnOznon dopé, dopées (Cobalt, Nickel) et co-
dopées (%Ni/%Co) pour différents pourcentages, ont été caractérisées par la technique de quatre
pointes et il est constaté que tous leséchantillons ont une conduction de type n.

Echantillon Condictivité, (Q.cm)™
SnO; pur 1.44
Sn0,/3% Ni 0.221
Sn0,/1% Co 106.323
Sn0,/3% Ni/2% Co 449.356
Sn0,/3% Ni/3% Co 317.879

Tableau 111.8 : Variation de larésistivité et la conductivité des films SnO,non dopé, dopés (Cobalt,

Nickel) et co-dopés (%Ni/%Co) pour différents pourcentages.

Les valeurs de la résistivité et la conductivité des films sont regroupés dans le tableau I11.8.
D’aprés le tableau II1.8, onobserve que la conductivité augmente de 1.44 (Q.cm)™ & 449.356 (Q.cm)™
avec le pourcentage de dopage 1%Co et les co-dopages(3%Ni/2%Co ou 3%Ni/3%Co) par rapport au
SnO; pur. Cela indique I'amélioration de la propriété électrique par I’ajoute de Cobalt comme dopant
dans le réseau de SnO, pur ou co-dopés (%Ni :%Co) en raison de I'augmentation de la mobilité de la

charge. Cette observation est en bon accord avec les résultats obtenus par L. Soussi et al. [20].Toujours

sur le méme tableau on remarque aussi de la conductivité décroit de 1.44 (Q.cm)™ & 0.221 (Q.cm)™

avec le pourcentage de dopage 3%Ni. La diminution de la conductivité électrique pour les films de
SnO; dopés au Ni peut étre due a la présence de certains défauts cristallins.
111.6. Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons présenté les résultats expérimentaux trouvés a base des couches de
SnO,pur, dopées (1%Nikel ou 3%Cobalt) et co-dopées (3%Ni:2%Co ou 3%Ni:3%Co) élaborées par la
technique spray pyrolyse,aprés nous avons caractérisés ces films sur le plan structural, optique et
¢lectrique. L’analyse par DRX a confirmé que la structuredes couches minces a base de SnOypur,
dopées et co-dopées déposées est de type cassitérite (rutile tétragonale) avec une orientation
préférentielle (110). La taille des cristallites est calculée en utilisant la formule de Debye-Scherrer,
cette derniere montre une croissance de la taille des cristallites du film SnO, dopés Ni et Co par rapport
au SnO, pur avec une diminution pour les films co-dopages par rapport les couches minces dopées. De
plus, la couchedopée a3%Ni présente la taille des cristallites la plus grande (18.5223 nm) présentant
ainsi une meilleure cristallinité par rapport aux autres filmsélaborés. L’analyse par le

spectrophotometre UV-Visible représente que toutes les couches ont une grande transparence avec une
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valeur moyenne autour de 78.30%. De plus, le film dopé 3%Ni montre une grande valeur de la

transmittance égale a 85.65% avec la présence des franges d’interférence par rapport aux autre films

élaborés. La caractérisation électrique montre que le co-dopage améliore la conductivité électrique (de
449.356(Q.cm)™ pour le film Sn02/3% Ni/2% Co par rapport au SnO; pur 1.44 (Q.cm)™).




Conclusion générale




Conclusion générale
Dans ce travail de mémoire de Master on s’est intéressé a 1’élaboration et la caractérisation des
couches minces de semi-conducteur de type oxyde métallique : 1’Oxyde d’Etain (SnO,) pur, dopées
Nickel (3%Ni) ou Cobalt (1%Co) et co-dopées (3% Ni/2% Co et 3% Ni/3% Co) sur des substrats en
verre ordinaire par la technique spray pyrolyse. L’objectif était étudier I’influence du dopage sur co-
dopage sur les propriétés physiques qui en résultent : structurales, optique et électriques de nos films.

Dans cette étude, on a préparées nos films a base de SnO, a partir de chlorure d'étain

(SnCl,.2H,0 : comme précurseur de I'étain), le Nickel a partir de NiCl,6H,O et le Cobalt apartir
CoCl,6H,0, un temps de dépbt égal a 10 min, une distance Bec (atomiseur)-portesubstrat fixée a 17 cm
et une molarité de la solution = 0.1 mol/litre. Les taux de dopageet co-dopage variées dans ce travail
sont : 1% Cobalt et 3% Nickel et 3% Nickel/3%Cobalt et 3% Nickel/3% Cobalt, respectivement.

Plusieurs techniques ont été utilisées pour la caractérisation de nos films : la diffraction des

rayons X (DRX) pour I’étude structurale, spectrophotomeétre UV-visible pour les propriétés optiques et
la méthode des quatre pointes pour les propriétés electriques.

+ L’analyse par les rayons X des couches minces de SnO, non dopée, dopées Ni ou Co et co-
dopées %Co/%Ni montre que tous les films élaborés sont polycristallines d’une structure
cassitérite (rutile tétragonale) avec une orientation préférentielle (110). De plus, une
augmentation dans les valeurs de la taille des cristallites du film SnO, dopés 3%Ni (18.5223
nm) et 1%Co (17.8381 nm) par rapport au SnO, pur (13.4326 nm)avec une diminution pour
les films co-dopages(13.9870 nm pour 3% Ni/2% Co et 10.6766 nm pour 3% Ni/2% Co) et
par rapport les couches minces dopées. Donc on peut conclure que 1’échantillon dopée a 3%Ni
présente la meilleure cristallinité (18.5223 nm) par rapport aux autres films élabores.

+ L’analyse par le spectrophotométre UV-Visible montre que la transmittance des films élabores
varie entre 74.03 et 85.65%. De plus, le film dopé 3%Ni présente la grande valeur de la
transmittance (85.65%) avec la présence des franges d’interférence par rapport aux autre films
élaborés. Les valeurs du gap optique obtenu de nos films sont dans la gamme de 3.827 - 3.886
eV eV. Les valeurs de l'indice de réfraction et la porosité sont fortement liée au gap optique.

* L’analyse électrique montre que la conductivité augmente de 1.44 (SnO, pur) a

106.323(Q.cm) ‘avec le dopage 1%Co et diminuer & 0.221 (Q.cm)™ pour le taux de dopage de

3%Ni. De plus, une croissance dans la valeur de la conductivité pour les films co-dopages
3%Ni/2%Co (449.356(Q.cm)™) et 3%Ni/3%Co (317.879 (Q.cm)™) par rapport aux autres
films élaborés. Ce résultat confirme que I’ajoute du Co avec le Ni au SnO, améliore la

conductivité des films déposés.




Apreés les résultats trouvés on peut conclure que les conditions optimales sont obtenues pour une
meilleur transmittance pour le dopage 3%Ni et concernant la conductivité électrique pour I’échantillon

de co-dopage 3%Ni/2%Co. Comme perspective, pour améliorer certains de ces caractéristiques des

films ¢élaborés on peut étudier 1’effet des conditions d’élaboration (pourcentage de dopant, temps de

dépot, température de dépot, technique d’élaboration,....).
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Résumé

Dans ce travail, nous avons étudié I’influence de dopage (1% Nickel et 3% Cobalt) et co-dopage
(3%Ni/2%Co et 3%Ni/3%Co) sur les propriétés physico-chimiques des couches minces a base
d’Oxyde d’Etain (SnO;) élaborées par la technique Spray pyrolyse. Pour cela, plusieurs techniques ont
¢té utilisées pour la caractérisation de nos films : la diffraction des rayons X (DRX) pour I’étude
structurale, spectrophotométre UV-visible pour les propriétés optiques et la méthode des quatre pointes
pour les propriétés électriques. Les échantillons déposes montre que nos films sont d’une structure
cassitérite (rutile tétragonale) avec une orientation préférentielle (110). La valeur de la transmittance
moyenne autour de 78.30% avec une valeur grande égale a 85.65% pour le film dopé a 3%Ni. Les
valeurs du gap optique sont dans la gamme de 3.827 - 3.886 eV. L’analyse électrique montre que
I’ajoute du Co et de Ni avec SnO, améliore la conductivité électrique de nos films élaborés.

Mots clés : Couches minces, SnO,, Co, Ni, Co-dopage, Spray pyrolyse, DRX, Transmittance,
Conductivité.

Abstract :

In this work, we studied the influence of doping (1% Nickel and 3% Cobalt) and co-doping (3% Ni /
2% Co and 3% Ni/ 3% Co) on the physicochemical properties of the layers. Thins based on Tin Oxide
(SnO2) produced by the Spray pyrolysis technique. For this, several techniques were used for the
characterization of our films: X-ray diffraction (XRD) for the structural study, UV-visible

spectrophotometer for optical properties and the four-point method for electrical properties. The

samples deposited show that our films are of a cassiterite (tetragonal rutile) structure with a preferential

orientation (110). The value of the average transmittance around 78.30% with a large value equal to
85.65% for the film doped at 3% Ni. The values of the optical gap are in the range of 3.827 - 3.886 eV.
Electrical analysis shows that the addition of Co and Ni with SnO2 improves the electrical conductivity
of our elaborate films.

Keywords: Thin films, SnO2, Co, Ni, Co-doping, Spray pyrolysis, DRX, Transmittance, Conductivity.
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