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I ntroduction Générale

Le dioxyde d'étain est un matériau largement utilise dans différents domaines
d’ applications éectroniques et optiques, notamment, dans la conception des cellules
photovoltaiques et dans les capteurs a gaz.

L’oxyde d'éain est bien connu d'étre un semi-conducteur inorganique avec une large
bande interdite (3.6 €V) a température ambiante [1], [2]. En effet, il a été utilise comme
électrodes transparentes, capteurs a gaz, céramiques, biomédecine et isolant thermique. 1l a
une configuration atomique tétragonale et ¢’ est pour cela qu'il regoit les noms de rutile ou
cassitérite. Ordinairement, |I'oxyde d'étain est préparé par différentes méthodes, comme
exemple la pulvérisation cathodique, dépbt par «metal organic vapor deposition »,
solvothermal, gel-combustion [3-5]. Le choix d une technique de dépbt est dicté par safacilité

de mise en ceuvre, sa basse consommation d’ énergie et |e respect de I’ environnement.

Au cours des dernieres années, suite a la multiplication des problemes liés a la pollution
atmosphérique, les travaux de recherche fondamentale et appliquée dans le domaine de la
détection gazeuse et plus particulierement la détection de gaz polluants ont pris de plus en
plus d’ampleur. Les réglementations tres strictes en matiere de sécurité dans les locaux a
usage domestique et industriel, prises par la plupart des pays industrialisés, ont évolué et ont
ouvert des voies de recherche tres vastes en vue de concevoir et fabriquer des systémes de
détection gazeuse de plus en plus performants.

Un pas important dans le domaine des capteurs de gaz, a été franchi dans les années 1950
par Braittain et Barden [6] d’'une part, et Heiland [7] d’ autre part. Ces derniers ont montré que
I’adsorption d'un gaz a la surface de certains oxydes métalliques pouvait entrainer des
variations réversibles et appréciables de |a résistance électrique du matériau.

Les premiers capteurs a partir d’ un semi-conducteur (ZnO) ont été commercialisés[8], [9].
Le Japon est le premier pays a avoir éabli un marché de masse pour les détecteurs de gaz, a
titre d’ exemple, plus de 10 millions de capteurs ont d§ja été vendus en une quinzaine d’ années
(4 millions en 1982), et actuellement plus d’un demi-million de capteurs sont vendus chague

année.
Le mémoire est organisé comme suit ;

- Lepremier chapitre présente une idée générale sur le dioxyde d’ etain.
- Ledeuxieme chapitre est consacré aux Méthodes d' éaboration des couches minces du

SnO, pures et dopées magnésium.
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- Letroisieme chapitre présente | es différentes techniques de caractérisations.
- le dernier chapitre est divisé en deux parties. La premiére partie est consacrée a
I’ optimisation de SnO, pur. La deuxiéme partie est dédiée a |’ étude des films de SnO,

dopés magnésium.

Finalement, on terminera par une conclusion générale sur le travail et les résultats trouvés.
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Chapitre | Généralités sur le dioxyde d' étain

|.1 Introduction

Le dioxyde d'éain SnO, est un oxyde métallique de plus en plus utilisé dans le domaine
photovoltaique et pour la détection des gaz toxiques. Il présente en effet, des propriétés
électriques liées a |'adsorption de surface tout afait remarquables. L'adsorption est en général
réversible pour un grand nombre de gaz a des températures de |'ordre de 400 a 500°C.
L'oxyde d'éain est aussi connu pour ses propriétés catalytiques, il facilite en particulier la
décomposition de nombreux hydrocarbures au-dessus de 350°C. Ces propriétés assez
particulieres ont depuis trés longtemps attiré |’attention des scientifiques qui ont tenté
d'améliorer les performances électriques par différentes méthodes (stabilisation

microstructurale, dopage...).

|-2- Structure cristallographique et électronique de SnO;

|.2.1 Structure cristallographique

La structure du dioxyde d'étain est de type rutile (figure 1.1). La maille Elémentaire est
guadratique (a=b = 0,475 nm et ¢ = 0,318 nm) et contient Six atomes : deux atomes d'étain et
guatre atomes d'oxygene. Chague atome d'éaient le centre d'un octaedre presque régulier
formé par six atomes d'oxygene, tandis que chague atome d'oxygéene est entouré par trois
atomes d'éain situés au sommets d'un triangle isocéle. L’ oxygene est en position 4f (groupe
d’ espaceP42/mnm) donnée par (u; u; 0), (1-u, 1-u; 0), (/2+u ; 1/2-u; 1/2) et (1/2-u ;1/2+u;
1/2) avec u = 0,31. L’étain occupe la position 2a, (1/2; 1/2 ; 1/2) et (0 ; 0 ;0). Les rayons

ioniques du cation Sn** et de I'anion O* ont pour valeurs respectivement 0,071 et 0,14 nm.

@ cEtin O Oxygéne

Figurel.l: Maille élémentaire del'oxyded'étain
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1.2.2 - Structure électronique

L'oxyde d'étain est un semi-conducteur avec une bande interdite de 3,6 eV [1,2]. Les
lacunes d'oxygene formées par le transfert d'un atome d’ oxygéene, d'un site normal a |'état
gazeux, permettent d'obtenir un semi-conducteur de type n. En effet, la lacune d’ oxygene
ainsi créée posséde Electrons - elle est aors dite neutre - qu’ elle peut céder sous I’ effet de la
Température. On a aors ionisation simple ou double de celle-ci [3]. Les Electrons libérés
peuvent se fixer sur des atomes d'é&ain Sn*". Ils deviennent aors Sn®* et se comportent

comme des donneurs d’ électrons (figure 1.2).

Bande de Condu ction Sn4d+
—_—_——— > " ® — — — — — — Sn2+
Bande de Valence O2-

Figurel.2: Diagramme énergétique de SnO,. D’ apres [P1J86].
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Figurel.3: Structure de bandesdu SnO,
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Dans la gamme de température 200-1350°C, Mizusaki et al [4], ont mis en évidence dans
SnO,, I'existence d’'un déficit d’ oxygene par rapport a sa composition steechiométrique. La
densité de lacunes (définie par x dans SnO*x),dépend fortement de la température et de la
pression partielle d’ oxygéne. Ellevarie en généra entre 10° et 102 % at. La concentration
d’ électrons dans SnO, pur est directement proportionnelle a celle des lacunes. De plus on peut
montrer que, s on considere les lacunes D’oxygene doublement ionisées comme défaut
majoritaire, la conductance Electrique est proportionnelle & la pression partielle d’ oxygéne.
En éudiant I’évolution de la conductance électrique de SnO, en fonction de la pression
partielle d’ oxygene, a plusieurs températures, Maier et al [5] ont vérifié, expérimental ement

cette hypothése.

|.3- Propriétés électriques de SnO, : effet de|'adsor ption gazeuse

1.3.1- Généralités: |’ état éectronique de surface d’un semi-conducteur

En général, un semi-conducteur, imaginé infini, présente dans son volume des états
énergétigques qui contribuent a déterminer son type de conduction. Ces éats se forment
généralement, apres création de défauts structuraux provenant d’ écarts a la steechiométrie ou
d’impuretés introduites par dopage. Dans un cas réel, lorsgu'on coupe un cristal imaginé infini
pour créer une nouvelle surface, des liaisons entre atomes a la surface sont brisées et des
défauts de topologie (lacunes, marches) apparaissent. Ces surfaces sont qualifiées de surfaces
propres et doivent étre distinguées des surfaces réelles sur lesquelles des Atomes provenant de
la phase gazeuse environnante sont adsorbés. Dans ce cas, il apparait alors, dans la bande

interdite, des états énergétiques supplémentaires ou états de surface
1.3.2 Propriétés physiques et chimiques de SnO,

L’ oxyde d étain est un oxyde chimiquement inerte, mécaniquement dur et thermiquement
stable (point de fusion : 1127°C). C'est un semi-conducteur de type n, avec une bande
Dd' énergie interdite de 3,7- 4.0 eV [6], de structure cassitérite, dont I'unité contient six
atomes, deux d'étain et quatre d'oxygene, affichant une coordination octaédrique [7].

Selon Jarsebski et a [8] SnO, est I'un des rares conducteurs qui est optiquement
transparent dans le domaine du visible, ¢’est un oxyde semi-conducteur de structure non

cubique cest-a-dire avec des orbitales d plus stables. Lorsque SnO, est obtenu de facon

5



Chapitre | Généralités sur le dioxyde d' étain

steechiométrique, il est isolant éectrique a température ambiante ; cependant, préparé dans des
conditions pauvres en oxygene ou dopé par le fluor, |’ antimoine ou d autres éléments (indium,
molybdeéne, niobium, ou letantale) [9, 10, 11, 12, 13], SnO, est un conducteur éectrique. Cette
conduction par dopage vient de I’augmentation des défauts ou de la formation d éats
intermédiaires dans le bande interdite [ 14]. Par exemple il est montré que lors du dopage par le
fluor, I’anion F remplace O et crée plus d’ éectrons libres, dors  que dans le dopage avec
I"antimoine, Sb** se substitue & Sn et crée des lacunes en oxygéne. Les films de SnO, dopés
avec I’antimoine (Sh), le fluor (F), ou I'indium (In), possedent une faible résistance éectrique
et une grande transmission optique [15]. Les oxydes dopés au fluor présentent également une
haute reflectance infrarouge [16]. Notons que la transparence de ces films donne des
possibilités de faire des études in-situ par spectrophotométrie UV-visible, IR, STM [17]. La
résistance d’ une éectrode de SnO, dépend des conditions d' éectrolyse (pH, électrolyte), de la
technique de préparation, de sa composition (dopé ou non). Par exemple en polarisation
cathodique, SnO, est réduit a des potentiels plus anodiques dans 0.1 M de HCl que dans 0.1 M
de HCIO [18, 19, 17]. Sous polarisation anodique en milieu basique et a forte concentration
d’ions chlorures I’ éectrode de SnO, subit avant le dégagement d’ oxygene, une corrosion qui
est consécutive a la génération éectrochimique d especes réactives (OH et Cl) qui
interagissent en surface pour briser certaines liaisons Sn=0 par capture d’ éectrons. La
corrosion est surtout accentuée par la formation de chlorohydroxyles d’étain, tres solubles.
Pour une électrode de SnO,  dopé al’antimoine, il a é&té montré que |’ augmentation du taux
d’antimoine de 1% a 4% de méme que I'gout dune petite quantité de phénol dans
I’ éectrolyte réduisent la corrosion de I'éectrode [20]. En milieu acide, la réduction des
protons libéere de |"hydrogéne radicaaire susceptible de réduire SnO, en étain (Sn°) ; mais
selon Laitinen cela ne débute qu'a partir de -0.25 V/ECS [21, 22 ,23]. Les potentiels
d’ oxydoréduction des couples H" /H,, Sn** /Sn, Sn** /Sn** sont trés  proches I”un par rapport
al’autre (entre -0.3 et -0.4 V/ECS) [21]. Laréduction de SnO, par des radicaux d’ hydrogene
est démontrée en HC [24]. Avec le diagramme d’ équilibre potentiel-pH de Pourbaix, on note
I’ évidence de la stabilité de SnO en milieu aqueux sauf aux pH extrémes [25]. Longo et al.
[26] ont montré qu’il existe un large domaine d’ éectroactivité pour les éectrodes de SnO.. lls
ont mis al’évidence que I’ éectrode de SnO, dopé a |’ antimoine n’est pas corrodée apres 100
cycles consécutifs de voltampérométrie cyclique (-0.5V et +1.75V/ECS) dans du NaClO,
0.1M a pH = 2. Comme les hydrogénes atomiques s adsorbent préférentiellement a la surface

des particules métaliques, la présence de ces particules dans les électrocatalyseurs devrait
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alors eviter la réduction de SnoO, par ces derniers.

1.3.3. Applicationsrdativesal’ utilisation del’oxyde d’ étain :

Nous n’ avons pas trouve de travaux specifiquement réservés al’ HEC dans lesquels |’ oxyde
d éain intervient comme matériau d électrode mais certains travaux donnent assez
d’informations sur son comportement él ectrochimique. En HC un grand nombre de molécules
organiques sont hydrogénées e méme souvent de fagon élective par I'intervention dun
catalyseur formé de SnO, avec dépbt de métal [20, 21]. Sur le plan environnemental on peut
citer plusieurs exemples d’ utilisations : Pt et Pd supportés sur SnO, ont été utilisés en HC pour
éliminer les nitrates et nitrites des eaux de boisson [22]. Dans cette éude il a éé démontré que
Pd/SnO, est plus performant que Pt/SnO, . Dans I’ évaluation de la présence de gaz toxiques
dans |’ atmosphére on exploite I’ activité catalytique de SnO, qui donne de bons résultats malgré
sa faible surface spécifique [23]. Les semi-conducteurs SnO, sous forme de films trés fins sont
trés prometteurs pour la fabrication de capteurs pour une variété de gaz toxiques et explosifs
(CO, NH, H, NO, etc.) [24]. Ces capteurs sont utilisés pour détecter les gaz toxiques et
explosifs dans les mines, et les fuites de gaz dans les résidences, et auss pour contréler la
pollution de I’atmosphere [25]. Quelques travaux ont é&é développés ces dernieres années sur
I’ électrooxydation du méthanol et de I’ é&hanol sur anode de SnO, en présence de métal [26,
27,28]. En effet, on observe depuis quelques années un regain d’'intérét pour les piles a
combustibles utilisant des a cools a faible masse moléculaire. Ces liquides sont caractérisés par
une meilleure efficacité énergétique, également ils sont facilement transportables et stockables
comparés aux combustibles gazeux [29]. Dans les électrolytes agueux, I’ oxydation de certains
polluants organiques, bio-réfractaires est limité par le dégagement de |’ oxygene. Pour ces cas,
il 'y a un besoin d'électrodes a grande surtension d oxygene. En comparaison avec les
électrodes standard a grande surtension d’ oxygene tels que le platine déposé sur du titane et
I’oxyde de plomb, I'oxyde d'étain est bien indiqgué non seulement pour sa plus grande
surtension mais surtout pour son colt relativement faible [30]. De nombreuses applications
technologiques utilisent I’oxyde d’ étain sous forme de céramique poreuse, dans les alarmes
antivol, les catalyseurs des automobiles, comme éectrodes pour les piles solaires, les
transistors, dans les écrans LCD (liquid cristal displays), écrans éectrochromiques ECD
(electrochromic displays), comme ééments chauffant éectrique transparent dans les avions

pour le dégivrage du pare-brise, les fours et les lampes € ectroluminescentes [6, 7].
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1.3.4 -Mécanisme d’adsorption des acides carboxyliques sur le dioxyde d’'étain et

I’alumine

La modification de surface de nos éectrocatalyseurs (Pd/SnO;, :F et Pd/Al, O3 ) par les
acides carboxyliques pour induire la sdectivité dans I’'HEC va dépendre de la capacité des
supports (SnO- :F, Al, O3 ) aétablir des liaisons fortes avec les acides carboxyliques. En effet
les chaines organiques doivent au préaable ére immobilisées pour étre aptes a induire cette

sdlectivité. Pour cefaire lalittérature nous a éé d un grand apport.

|.3.5 Adsorption des acides carboxyliques sur SnO,

Les intéractions d’'une molécule avec la surface d'un support dépendent de plusieurs
parametres parmi lesquels la nature du support, sa structure géométrique et cristallographique,
les propriétés chimiques et physiques de la surface du support, la nature de la molécule a fixer
et surtout les fonctions organiques qu’ elle porte, mais également du milieu dans lequel se
trouve le support. Le dioxyde d étain est de structure tétragonale. Le point isoélectrique (IE) de
I’oxyde d’étain non-dopé vaut 4. Plusieurs études ont montré, par diffraction des RX, que
I’oxyde d'étain dopé (F, Sb) ne change pas de structure cristallographique toutefois le point
isoélectrique varie avec le taux de dopage. Par exemple, Esteves et a [31] ont trouvés qu’'un
taux de dopage de fluor de 10% (F/Sn = 0,1) abaisse le point isoélectrique a 3,3 c'est a dire

I’ oxyde présente une densité de charge surfacique beaucoup plus négative.

La caractérisation surfacique de I'oxyde d'étain a beaucoup été éudiée a cause de son
utilisation dans les capteurs; en effet I’ efficacité du capteur est en relation avec sa sensibilité au
contact du gaz ou de la molécule a identifier. Ces éudes [32] montrent que I’ adsorption de
I’eau conduit a la formation de groupes hydroxyles liés aux atomes d' éain ce qui crée une
surface tres polaire. L’adsorption de I'oxygene quant a elle, conduit en fonction de la
température & la naissance d’ions comme O et O* , avec O trés dominant pour une plage de
température alant de 250 & 400 °C. On y trouve aussi des espéces H;O+ , Hs O*" selon
I’ hydratation. Pour déterminer les interactions de SnO, avec le CO, des mesures d'infrarouge
in-situ ont été menées par Emiroghu et al [31], et il a é&é montré gue les ions oxygene et les
groupes hydroxyles en surface réagissent avec le CO pour former des ions carboxylates et
carbonates, ces ions pouvant prendre plusieurs formes au contact de la surface (unidentate,
bidentate et pont bidentate).
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|.4. Préparation du dioxyde d’ étain

|.4.1. Par voie seche ou humide

Les premiers cristaux synthétiques (identiques a ceux de la cassitérite) ont été obtenus par
Daubree et Deville en 1849. Le dioxyde d' étain peut étre préparé par voie seche ou par voie
humide. Par voie seche, le SnO, est obtenu en insufflant de I'air chaud sur le métal fondu ou
en oxydant la vapeur d'étain vers 1700°C. L’ oxyde obtenu est aors une poudre blanche

particuliérement fine. Par

Voie humide, on I’ obtient par action de I’ acide nitrique sur |’ étain, par précipitation d’ une
solution de sel stannique par I’ammoniague ou par hydrolyse a I’ ébullition en présence de
sulfate de sodium [32].

|.4.2. Neutralisation d’une solution detétrachlorured’étain par unebase:

L’ énorme intérét de ce mode de synthése résulte de la valeur élevée de I'aire spécifique
(230 m* g™) du solide calciné & 500°C. Une solution agueuse de SnCl, est mélangée avec une

solution aqueuse d" hydrazine. L’ équation globale de laréaction peut s écrire [34] :
SnCl, 5H,0 + 2 NoHg — SnOs + 4 H'ClI +2 N, +4 H, + 3H,0 (|1)

Un monolithe transparent de dioxyde d’ étain, éectriqguement conducteur, peut étre préparé
suivant un procédé Sol-gel, a partir d’ une solution aqueuse d’ammoniague (NH3, H,O) et de
tétrachlorure d' étain (SnCly). L’ équation globale de laréaction est [35] :

SnCI4+2HzO+4NH3—>Sn02+4NH4++4CI' (|2)
|.4.3 Décomposition de tétrachlorured’ étain par I’ éthyléne glycol :

Le mode de synthese semble ssimple : une solution a0,1% molaire de SnCl, dans |’ éhylene
glycol est chauffée a 80°C pour dissoudre le sl d éain. Elle est ensuite portée a la
température de 120°C pour éliminer I'eau et |'acide chlorhydrique formeés. Apres
I’ évaporation du solvant, on obtient un gel marron foncé qui est vieilli pendant 20 minutes
puis seché a 150°C pendant 24 h. Il semble que, par cette méthode, on puisse a la fois

éliminer totalement lesions chlorures et conserver une surface spécifique éevée [36].
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|.4.4. Attague d’ é&tain métallique par I'acide nitrique:

L’intérét de cette méthode repose sur |’ absence d’ impuretés chlorées dans le produit final.
L' étain sous forme de grenaille, est chauffé a reflux dans de I'acide nitrique. L’attaque
nitrigue donne naissance a une suspension de couleur jaune qui devient blanche au bout d’ une
dizaine d'heures. Le changement de couleur du jaune au blanc marque la formation d’un
oxyde hydraté. Le précipité obtenu est lavé a I’eau distillée jusqu'a pH = 5-6. Le produit est
ensuite séché a I'air ambiant puis a 80°C pendant 24 h et enfin a 120°C pendant 6 h.
L’ obtention du dioxyde d’ étain peut étre représentée par I’ équation globale suivante [37] :

Sn+4H"+4NO;” — SnO; + 2 H,O+ 4 NO, (1.3)
|.4.5 Synthése a partir de SnC,0,:

La décomposition s effectue a 450°C, sous flux d’ oxygene, a partir d’ oxalate d’ étain (1,3 g) et
d’un mélange équimolaire de nitrates de sodium et de potassium (NO3/Sn = 8). Le mélange
sel d étain-nitrates est introduit dans un tube a essai et subit le traitement suivant : montée en
température de 20 a 120°C en 1 h avec un palier de 1 h a 120°C, puis montée de 120 a 450°C
en 3 h avec .un palier de 2 h a 450°C. Apres refroidissement, le solide est récupéré et lavé
avec 100 ml d’une solution agueuse d’ acide nitrique (0,15 M) puis avec 100 ml d’ eau distillée
chaude pour édiminer lesions NOz', Na' et K™. || est enfin séché al’ éuve a 100°C. Le produit
résultant est une poudre grisétre du fait de la présence de composés carbonés provenant des
oxalates. Apres traitement &4 600°C, le solide devient jaune[38].

|.4.6. Synthése a partir de SnCl,: 2H,0 :

La décomposition s effectue a 450°C a partir de di-chlorure d' étain di-hydraté (1,5 g) et de
nitrate de potassium (NO3z/Sn = 16). Le traitement subi par le mélange est le méme que dans
le cas de I’ oxalate d’ étain avec un palier de 8 h a 450°C. Apreés refroidissement, le mélange
solide obtenu est mis en solution dans de I’ eau distillée puis filtré et lavé al’eau distillée. Le
produit est ensuite séché a 100°C, la poudre obtenue est de couleur blanche. L’ échantillon est
calciné a600°C, température alaguelleil est de couleur jaune [39].

|.4.7. Préparation de SnO, par voie sol-gd :

La voie impliquant les alcoxydes de métaux est la plus fréquemment mise en ceuvre pour
élaborer des oxydes de haute pureté et des matériaux a haute performance [40]. Le contrdle de

I'étape d'hydrolyse est primordial. En effet, si cette étape est trop rapide, elle ne conduit pas a
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un sol ou aun gel mais a des preécipités denses de faible surface I.1 est possible de raentir leur
hydrolyse en utilisant des ligands conduisant, ainsi, a des poudres amorphes d’ oxyde d'étain
lorsque I'hydrolyse est réalisée dans des solvants polaires [41].

L e tableau suivant présente quel ques propriétés physiques du SnO,

Propriétés Valeur
Masse molaire (g/mol) 150.70
Densité (g /cm®) 6.95
Point defusion (°C) 1630
Point d’ébullition (°C) 2330
Dureté 7.8

Tableau |.1: Propriétés physiques du SnO,
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Chapitre |1 Elaboration des couches minces

Il .1.Introduction :

Les couches minces sont utilisées dans une logique de miniaturisation des composants dans
de nombreux domaines et divers applications tels que: L’éectronique (TCO), I’ optique
(cellules photovoltaiques, photopiles...etc) et e magnétisme (Ies micro-actionneurs ou encore

I enregi strement magnétique).

Ce chapitre est un apercu général sur les différentes techniques d’ élaboration des films de
SnO, avec les aspects théorique et expé&rimentales. Les différentes techniques de
caractérisation que nous avons utilisé afin d éudier les propriétés desfilms de I’ oxyde d’ étain

non dopés et dopés seront, auss, discutées en principe et en appareillage.
I1.2. Procédés d'éaboration des couches minces d’ oxyde d'étain :

Les propriétés physico-chimiques de ces couches minces sont étroitement liées aux
procedés et aux conditions de leur élaboration. En effet, il sera possible d'obtenir des films
possédant une structure amorphe ou cristalline suivant les procédés d’ élaboration qui affectent
leurs propriétés structurales. Les problemes relatifs a ces dépbts peuvent provenir, soit de la
technique proprement dite, soit des composés servant de précurseurs ou bien encore des
conditions de synthése. L'ensemble de ces parametres influe de fagon importante sur les

propriétés structurales, optiques et électriques de I'oxyde formé.

Quels gue soient les modes d'éaboration des couches minces d'oxydes, |les propriétés des

films sont influencées par les paramétres suivants :

» Lemilieu environnant (gaz, liquide...).
> Lesréactifs utilisés (nature, concentration, purete...).
» Lesubstrat (nature, temperature).
» Lesrecuits éventuels des couches (temps et température).
Les méthodes utilisées pour le dépbt des couches minces sont nombreuses et peuvent étre

divisées en deux grandes catégories basés sur la nature du processus physique ou
chimique [01].

La classification des méthodes est présentée sur le schémadelafigure: 11.1

14



Chapitre |1 Elaboration des couches minces

Méthodes générales pour déposer

une couche mince

|
' }
Procédé phvsique Procédé chimique
gPVD)i l l

En milieu vide poussé En milieu plasma En milieu de gaz réactif(CVD) En milieu liquide

iHl l l lll

Evaporation  Ablation laser Pulvérisation (CVD) Plasma CVD  Spray Bain

Sous vide cathodique (PECVD) chimique
\ 4 Sol gel (CBD)
(LPCVD)

Figurell.l: Schéma dela classification des procédés de dépdt des couches minces.
I1.2.1.Procédés physiques:

L'élaboration des dépdts par voie physique peut étre réalisée a partir d’ une phase vapeur.
Cette phase est extraite d’un matériau source par chauffage ou par bombardement (faisceau
d’ électrons, pyrolyse laser). Dans la plupart des cas, la vapeur du solide gque |I’on souhaite
former est refroidie par collisions avec un gaz neutre et devient donc fortement sursaturante
(condensation en gaz inerte). Le matériau est collecté le plus rapidement possible sur une

paroi froide de fagon a éviter la croissance ou la coal escence des amas.

Les méthodes physiques incluent le dépbt par |'ablation laser, épitaxie par jet moléculaire
"MBE" et |la pulvérisation Cathodique " Sputtering” [02 ,03].

[1.2.2. Procédés chimiques:

Les méthodes chimiques incluent, les méthodes de dépbt en phase gazeuse et en solution.
Dans les réactions en phase vapeur, les matériaux précurseurs vaporises sont introduits dans
un réacteur CVD dans lequel les molécules de précurseurs sont adsorbées a la surface d’'un
substrat maintenu a une température adaptée [04.05.06]. Les couches sont obtenues par une

maodification des conditions de |’ équilibre physico-chimique.
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Les méthodes en phase gazeuse sont : le dépdt a vapeur chimique CVD et I'épitaxie a
couche atomique ALE, Les dépbts préparés en phase liquide sont: les syntheses
hydrothermales, les précipitations et les spray-pyrolyses. Le dépbt par la voie sol-gel fait
partie de ces techniques général es de synthése de chimie douce.

11.2.3. Dépbt par la synthese Sol-gd :

Le principe de base de ce procéde (solution-gélification) consiste en la mise au point d'une
suspension stable (Sol) a partir de précurseurs chimiques en solution. Ces sols vont évoluer au
cours de I'étape de gdlification par suite dinteractions entre les espéces en suspension €t le
solvant, pour donner naissance a un réseau solide tridimensionnel expansé au travers du
milieu liquide [07]. Le systéme est alors dans I'état gel. Ces gels dits humides sont ensuite
transformés en matiére séche amorphe par évacuation des solvants (on obtient alors un
aérogdl) ou par simple évaporation sous pression atmosphérique (xérogels) [08].

Plusieurs méthodes ont été dével oppées pour e dépbt des couches minces sur des substrats
donnés. Ayant chacune leur caractéristique propres, le choix de la méthode de dépdt dépend
des caractéristiques du substrat telle que sa géométrie ou sataille [09]. Dans cette partie nous

décrivons les méthodes les plus utilisées :
11.2.3.1. Centrifugation ou Spin-coating :

Cette technique a I'avantage détre facilement mise en ceuvre, pour des
investissements modérés. Elle donne d excellents résultats sur les substrats plans de
petites surfaces (quelques cm?) [10]. Cette méthode de dépdt peut étre décomposée en

quatre phases schématiseées sur lafigure 11.3 [11].

Figurell.2: Dépbt de couches minces par centrifugation : les quatre étapesdu
dépot (o représente la vitesse derotation du substrat).
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Le dépbt de la solution.
Le début de la rotation : la phase d' accélération provoque |’ écoulement du
liquide vers |’ extérieur du support.

3. La rotation a vitesse constante permet |’ §ection de I’exces de liquide sous
forme de gouttelettes et la diminution de I'épaisseur du film de fagon
uniforme.

4. L’évaporation des solvants les plus volatils qui accentue la diminution de
I’ épaisseur du film déposé.

Il est donc possible pour une solution donnée, de maitriser |’ épaisseur des films en fixant
lavitesse de rotation.

[1.2.3.2. L’ enduction laminaire ou Roll-coating :
Ce procedé permet de traiter de grandes surfaces, ce qui conduit a son utilisation dans

le domaine industriel. Le substrat est défilé sur un rouleau dont une partie baigne dans la
solution [12].

11.2.3.3. L’ aérosol-gel ou le Spray—coating :

Ce procédé consiste a générer un brouillard de solution et al’amener jusqu’ au support ou il

Se dépose sur un substrat.

Fluide

Echantillon

E
il

Piezzo excitateur

Figurell.3: Dépbt de couches minces par Aérosol-gel

Cette technique est intéressante pour recouvrir des objets a surfaces complexes.
Cependant son utilisation est plus difficile a mettre en ceuvre pour des grandes surfaces[13].
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[1.3.Spray-pyrolyse ultrasonique:

La technique de spray représente une méthode de transformation tres simple et
relativement rentable. Elle offre une technique extrémement facile pour préparer des films de
n'importe quelle composition. La méthode est utilisée pour le dépét des films denses, films
poreux et pour la production de poudre [14]. Des films multicouches peuvent étre facilement
préparés en utilisant cette technique souple. Le spray pyrolyse a été employé pour plusieurs
décennies dans l'industrie du verre [16] et dans la production des piles solaires [15]. Le

montage expérimental est représenté sur lafigure I1.4.

Flux de gaz porteur

‘. l] |

Gouttel ettes fines

(brouillard) \H Spray \

v

~ Substrat
Contrdleur )
de débit Solution————» l
@
Source de gaz Geénérateur dultrasons

porteur ou d'air

Figurell.4: Schéma simplifié du banc de déposition de couches minces par la

technique de Spray-pyrolyse ultrasonique.
Le montage est composé de quatre parties principales [17]:

e Un systeme de chauffage.
e Un systeme de pulvérisation ultrasonique.
e Un réservoir contenant la solution.

e Un générateur de gaz vecteur. (L’ air dans notre cas).

Le dépdt des couches minces par la technique spray pyrolyse se traduit par la pulvérisation
d'une solution d'un sel de méal sur un substrat chauffé. L'impact des gouttelettes sur le

substrat conduit a la formation de structure sous forme de disque qui subit une décomposition
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thermique. La forme et la taille du disgue dépendent du volume de la gouttelette, la
température du substrat...etc. La température du substrat permet I’ activation thermique de la
réaction chimique entre les composés réactifs et le substrat. L’ expérience peut étre réalisée
soit al’air, soit sous atmosphére control ée.

Atteindre le O
O

substrat et

s'éclabousser surla | O

surface du substrat

en se transformant

n poudre 0

Poudre
formée
al'air

Figurell.5: Schéma du transport del'aérosol.

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

I1.3.1.Atomisation de la solution du précurseur:

Nombreuses études ont éé menées sur le mécanisme de |'atomisation des liquides. La clé
est de comprendre la base du processus d'atomisation de |'atomiseur utilisé. En particulier, il
est important de connéitre quel type d'atomiseur est le plus adapté pour telle application et de
quelle facon la performance de |'atomiseur est affecté par les variations des propriétés du
liquide et les conditions opératoires. Les atomiseurs a jet d'air, ultrasonique et électrostatique

sont normalement utilisés dans le dép6t de couches minces par latechnique de spray pyrolyse.
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I1.3.2.Transport d'aérosol:

Les gouttelettes sont transportées dans |'aérosol et éventuellement évaporés. Pendant le
transport, il est important qu'autant de gouttel ettes soient transportées au substrat sans former
de poudre ou de particules de sel sur sa surface. Les gouttelettes d'agrosol connaissent une
évaporation du solvant pendant le transport au substrat. Ceci méne a une réduction de lataille
de la gouttelette et au développement d'un gradient de concentration dans la gouttelette. Le
précurseur se précipite sur la surface de la gouttelette, quand la concentration a la surface
dépasse la limite de la solubilité. La preécipitation se produit en raison de |'évaporation rapide
du solvant et la diffusion lente du soluté. Ceci a pour conségquence, la formation d'une crolte
poreuse qui conduit plus tard a la formation de poudres poreuse, qui sont indésirables parce

gu'elles augmentent la rugosité du film.

Des particules creuses sont formeées quand |es gouttel ettes sont grandes et la concentration
du nombre de gouttel ettes est faible. De plus, les petites gouttel ettes produisent des particules
pleines parce que la distance de diffusion du soluté est courte, ce qui méne a une distribution
plus uniforme de la concentration dans la gouttelette. L'augmentation du nombre de
gouttel ettes a pour conséquence une plus grande concentration de la vapeur du solvant dans le
gaz porteur. Par conséquent, le taux d'évaporation diminue et la précipitation est retardée.
C'est pourquoi, une augmentation du nombre de gouttelettes diminue la probabilité des

particules creuses.
11.3.3 Décomposition du précurseur:

Plusieurs processus se produisent simultanément quand une gouttel ette frappe la surface du
substrat: évaporation du solvant résiduel, diffusion de la gouttelette et décomposition du sel.
Viguie et Spitz ont propose les processus suivants qui se produisent avec I'augmentation de la
température du substrat [18]. Dans le régime de la plus basse température (processus A) la
gouttelette éclabousse sur le substrat et se décompose (figure 111.6). A température élevée
(processus B) le solvant sévapore complétement pendant le vol de la gouttelette et les
précipités secs arrivent sur le substrat ou la décomposition se produit. Encore a températures
élevées (processus C) le solvant sévapore également avant d'atteindre les substrats. Alors les
précipités fondent et se vaporisent sans décomposition et la vapeur atteint le substrat pour
subir un procédé CVD. A température plus élevée (processus D), le précurseur se vaporise
avant quil atteigne le substrat et par conséquent les particules solides pleines sont formées

apres laréaction chimique dans la phase vapeur.
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Figurell.6: Schéma des différents processus de décomposition du précurseur.

Les auteurs proposent gue les processus A et D ménent aux films rugueux et non adhérents.
Des films adhérents on éé obtenus par CVD a de basses températures (processus C).
Cependant, les processus A ou B permettent la formation de films adhérents de haute qualité
aussi. D'ailleurs, le processus C peut rarement se produire dans la plupart des dépbts par spray
pyrolyse, parce que soit que la température de dépdt est si basse pour la vaporisation d'un
précurseur soit que le sel du précurseur se décompose sans fusion ni vaporisation.

[1.4. Croissance cristalline en couche mince:

Il existe différents modes de croissance inhérents aux méthodes de dépdts. La
cristallisation des couches minces éaborées par voie sol-gel est tout autre, puisgque la couche
déposée initialement est amorphe. Par conséquent, la nucléation ainsi que les mécanismes de

croissance sont a priori différents[19].
[1.4. 1. Phénomeéne Nucléation - Croissance :

Les phénomenes de nucléation croissance font appel a I'éude de la stabilité
thermodynamique des phases ains que les cinétiques de leur transition, qui peuvent se
décomposer en trois étapes. La premiere est la nucléation proprement dite ou une nouvelle
phase apparait au sein d’'une ancienne métastable. La nucléation produit généralement un

grand nombre de petites cristallites (les nuclés) avec une distribution en taille resserrée [20].
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Dans la seconde étape, les nucléis créés de taille suffisante croissent rapidement au
détriment de |’ ancienne phase jusgu’ a ne plus faire qu’ une seule phase.

Enfin dans le dernier stade, connu sous le nom de coaescence, les grains de la nouvelle
phase grossissent en s assemblant afin de minimiser leur enthalpie libre de surface. Les plus
gros grains (les plus stables) grossissent aux dépens des plus petits (mdrissement d’ Ostwald).
Ainsi e nombre de grains est réduit fortement durant cette étape [21].

I1.4. 2. Nucléation et croissance isotrope:

Dans le cas de couches éaborées par voie sol-gel, la cristallisation a lieu non pas par
abaissement de la température, mais par augmentation de celle-ci (i.e. par traitement
thermique). La diffusion atomique activée thermiquement au sein d’une matrice amorphe

faciliteral” arrangement atomique dans un réseau périodique tridimensionnel [22].

La nucléation est engendrée par des variations locales de concentration faisant apparaitre
des entités au sein desquelles les atomes s’ arrangent périodiquement dans |’ espace de maniere
stable, formant ainsi une nouvelle phase [23].

La fraction f de la phase transformée aux dépens de la phase amorphe en fonction du
temps, peut se mettre sous la forme de la loi d’Avrami [24], pour un systéme homogene,
comme suit :

f=1—exp (—kt") (.3

Ou k est une constante a une température donnée et n |’ exposant de croissance qui est égal
a 3 ou 2 pour des croissances hidimensionnelles (cas des couches trés minces), avec un taux
de nucléation constant ou nul, respectivement.

Le systéme pour les couches minces éaborées par voie sol-gel est a masse, volume et
composition chimique variables (i.e. les radicaux organiques). Lors du traitement thermique
de cristallisation, c'est la fluctuation locale de composition chimique qui fait naitre un germe
dans un gel dans une plage de température donnée [25].

I1.4. 3. La coalescence ou mQrissement d’ Ostwald :

La coalescence a lieu lorsgue la phase préexistante métastable a completement disparu. Le
systéme est alors constitué exclusivement de la nouvelle phase sous forme de cristaux
d' orientation aéatoire qu'on appelle grains. L’interface entre deux grains dans cette

environnement polycristallin est appelé un joint de grains. Cette zone est en partie définie par
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une absence d’ ordre cristallin et donc par son énergie éevée. Le systéme tendra a abaisser son
énergie globale en éiminant les joints de grains, d'ou une influence majeure sur les

meécanismes de croissance granulaire [26].

Le mécanisme de croissance normale est gouverne essentiellement par I'énergie des joints
de grains et la diffusion qu'elle entraine. Cette énergie dépend a la fois de I’ orientation
relative des domaines cristallographiques et de la courbure du joint. Elle influence ains sa
stabilité et sa mobilité, par conséquent, elle influence la croissance des grains voisins. La
courbure d'un joint de grain déterminera sa vitesse de déplacement, ainsi que la vitesse de

croissance granulaire qui en résulte.

La stabilité d’un grain dépendra directement de sa taille. Un petit grain serainstable du fait
de sa grande surface spécifique. Autrement dit, un grain tendra a grossir au détriment des plus
petits, de maniere a augmenter sa stabilité. Par ailleurs, il a été montré que la stabilité d’un
grain dépendait directement de ses criteres géométriques (le nombre de cotés par exemple)
[27.28].

[1.5. Choix des substrats:

Les couches minces se caractérisent entre autres par leur épaisseur négligeable par rapport
aux autres dimensions. Ainsi, le choix des substrats est dicté par la technique de
caractérisation et les propriétés physico-chimiques des films a déposer. Le substrat ne doit pas
contaminer le film (par migration d’'ions par exemple) et doit permettre une bonne adhérence
de la couche. Son coefficient de dilatation thermique peut jouer un réle important, lors des
recuits nécessaires a la densification du matériau [29]. Les substrats utilisés, généralement,
sont: Les lames de verre, les lames de pyrex, lames de silice pure ou de slicium

monocristalin.

[1.5. 1.Traitement thermique:

Les couches minces sont amorphes aprés |'opération de séchage. Il faudrait donc leur faire
subir un traitement thermique approprié. Le recuit permet d'une part I'éimination des espaces
organiques résiduelles aprés sechage et dautre part la densfication du matériau par
cristallisation [145]. C est uniguement apres recuit que I’on peut obtenir le matériau désiré.
En effet, apres le séchage, les groupements organiques de type alcyles (-OR-) sont toujours
présents dans le film déposé. Seul le recuit peut les diminer. Les recuits sont généralement
réalisés a des températures comprises entre 300 °C et 900 °C [30].
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Figurell. 7 : Influence du séchage et traitement ther mique sur la porosite.
11.5.2 Couchesrecuites avec des promoteurs de cristallisation :

Afin d obtenir des cristallites de taille |atérale et d’ épaisseur appréciables, il est nécessaire
soit de procéder a des recuits a plus haute température, soit d’introduire des éléments qui
favorisent la cristallisation. Les promoteurs de cristallisation sont gjoutés avant le recuit et qui
permettent d’abaisser la température nécessaire pour obtenir une bonne cristalisation et

favorisent la préparation de couches texturées & gros grains (typiquement 0.1 um?).

I1.6. Préparation de nos échantillons:
Dans ce travail, nous avons essayé doptimiser les conditions de dépbt par spray

pyrolyse ultrasonique d'échantillons d'oxyde d’ étain dopé au Magnésium.

I1.6. 1 Préparation des substrats:
a- Choix du substrat de dépét :

Les couches de SnO, étudiée est déposée sur deux types de substrats différents. Le choix du
substrat dépend de la caractérisation a effectuer sur la couche. Les substrats en silicium sont
utilisés pour I’ étude des propriétés structurales, tandis que celles en verre  pour |’ étude des
propriétés éectriques et optiques.

a-1. Substratsen verre:
Les substrats sont des lames de verre (L=2.6 cm, I=1.5cm), découpés par un stylo a pointe en

diamant. Ce choix de verre est di en plus du critére économique, a deux autres raisons :

- Les substrats de verre ont été utilisés pour les caractérisations optique, spectroscopie
Raman et la diffraction des rayons X et les mesures électriques. Le choix du verre
comme substrat de dépét a été adopté en raison du bon accord de dilatation thermique
quil présente avec le SO, (owere =8,5 10° K™, agnoo= - 45.107 °c?) de maniére &

minimiser les contraintes a l'interface couche substrat, pour leur transparence qui
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S adapte bien pour la caractérisation optique des films dans le visible et aussi pour des

rai sons économiques.

- Apres le dépdt, I’échantillon (substrat +couche) va subir un refroidissement de la
température de dépdt (400°C) jusqu’ alatempérature ambiante (~25°C).
a-2. Substratsen silicium
Les substrats de silicium ont éé utilisés pour les caractérisations en spectroscopie infrarouge,

XRD et spectroscopie Raman et la microscopie.

b- Nettoyage dessubstrats:
La qualité des couches déposées dépend de I'éat de surface et de la propriété du substrat. Son
nettoyage est donc une étape trés importante par conségquent il faut éliminer toute trace de
graisse et de poussiere et vérifier, méme a I'xil, que la surface du substrat ne
comporte, ni rayures ni défauts de planéité. Ces conditions sont indispensables a la
bonne adhérence du dépdt sur e substrat.
Les substrats sont nettoyés par bain d’ ultrason, par les étapes suivantes :

» Nettoyage pendant 15 minutes dans un bain de trichloréthyléne.

> Nettoyage pendant 15 minutes dans un bain d’ acétone.

> Nettoyage pendant 15 minutes dans un bain d’ éthanol.

» Séchage avec du papier Josephson.

c- Préparation dessolutions:
Dans ce travail, nous avons utilisé le chlorure d éain (II) hydraté, de formule chimique
SnCl,:2H,O dans d'éhanol de formule chimique C;HsO, avec une concentration de
(0.3M) et gjoute quelque gouttes de HCI pour augmente la solubilité de la solution. En plus
de la couche mince SnO, non dopée, nous avons préparé une sériés de couches dont I’ une est
dopées en Magnésium. L’ objectif de ce travail est I'optimisation des conditions de dépét par
spray pyrolyse ultrasonique €élaborée au laboratoire de Génie Physique. Pour plus de détail,
nous présentons, ci-apres, les différentes propriétés physico-chimiques des ééments utilisés
dans |la préparation de nos échantillons

- Chlorured’éain (I1) hydraté:

Lamasse molaire SnCl,:2H,0 — M=225.63g/mol.

- Dopant : nous avons utilisé I’ acétate de Magnésium.

Lamasse molaire (CH3COO0), Mg.4H,0 —M=214.46 g/mol.
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I1-7. Paramétres modulables de déposition :

La méthode spray ultrasonique est un processus de dépdt qui dépend des diverses conditions

telles que, les propriétés physico-chimiques du précurseur fluide, la concentration de la

solution, la distance entre le bec et le substrat, |e temps de dépéts, |a fréquence du générateur

ultrasonique et la température du substrat. Néanmoins, et pour la méme solution chimique, la

température et le temps de dépdt restent les principaux paramétres influents sur laqualité de la

couche. Dans cette technique, la variation des concentrations de la solution peut étre

employée pour contréler, facilement, la taille moyenne des gouttelettes pulvérisees [31]. Le

contréle du flux de matiere, relativement peu precis et difficile a gjuster, permet d’ uniformiser

le flux de matiére qui arrive sur la surface du substrat.

Dans cette étape d’ optimisation de notre systéme nous avons fait varier presque tous les

parametres cités ci-dessus. Sauf que, d aprés la référence [32], les parametres les plus

importants qui commandent |a conductivité du matériau sont le dopage et la température de

substrat.

|1-8. Les avantages de la technique de Spray pyrolytique par ultrasons:

Le choix de cette technique pour notre travail a été motiveé au regard de nombreux avantages:

v" Un large choix de précurseurs est envisageable, le composé doit étre soluble dans un

solvant, ainsi, la solution pourra étre atomi sée.

v’ Possibilité de déposer un large choix de matériaux.

<

Méthode simple d apport du précurseur par lavoie d un spray.

v' Haute vitesse de croissance car le transport de masse du précurseur peut étre trés
éevé

v Environnement de la réaction contrélable simplement, sous gaz neutre ou sous air a

pression atmosphérique.

v Facilité de réalisation des réacteurs de ce type.

I1-9. Lesinconvénientsdela technique de Spray pyrolytique par ultrasons:

L'un des problemes maeurs de cette technique est le contréle de I’évaporation des
gouttelettes générées [33]. En effet, une évaporation trop rapide ou trop lente entraine une
réaction des précurseurs non désirée influant sur les propriétés du dép6t. En d’ autres termes,
s les gouttes atteignent le substrat chaud avant une compléte évaporation, une réaction de

spray pyrolyse prend la place du mécanisme de Spray attendu.
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Techniques de caractérisation :

Le but de ce travail est I’étude des propriétés structurales, optiques et électriques de film
SnO, déposé sur de substrat en verre, par spray pyrolyse ultrasonique. Donc, il est nécessaire
d effectuer différentes caractérisations, qui permettent d’ observer et d’ optimiser I’influence
de plusieurs facteurs de dépbt tels que : La température de dépbt, le temps de dépét, la
distance bec-échantillon... etc. C'est dans ce contexte que ces couches ont été analysées par
différentes techniques de caractérisation.

Les diverses techniques d’ anal yse des couches utilisées dans ce travail sont :
1 - Laprofilométrie pour la mesure des épaisseurs.
2 - Laspectroscopie d' absorption Infrarouge a Transformeée de Fourier FTIR pour
I’ étude des modes vibrationnelles.
3 - La spectrophotométrie UV-Vis-NIR pour I’ é&ude des propriétés optiques.
4 —Mesures courant-tension (I — V) pour lamesure de larésistivité électrique. .
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[11.2.1ntroduction

Les techniques de caractérisation utilisées pour I’ éude de nos couches minces de SnO,

pures et dopées Mg sont présentées dans ce chapitre.
[11.2. Profilométrie:

La profilométrie est une technique simple qui permet d obtenir assez rapidement

I épai sseur des couches, méme pour des épai sseurs de quel ques nanometres.

Le principe de la profilométrie est simple. Un cylindre métallique dont I’ extrémité est
formée d’un céne ou d’'un pyramidon de diamant est amené a la surface d’ un échantillon.
L’ altitude O est alors relevée. Alors, I’ échantillon pose sur un plateau motorisé, se déplace. La
pointe diamant qui reste toujours en contact avec la surface de I’échantillon oscille en

fonction de latopologie de la couche.

Lafigure I11-1 représente le schéma de principe d’ une mesure d’ épaisseur. On aréalisé une
marche sur la surface de I’ échantillon, avant la mesure, qui permet a la pointe de toucher le

substrat. La hauteur de la marche est égale donc a |’ épaisseur de la couche.

Sens du balavaoce Pointedu
profilometre

e

Marche

/

t Couche mince

Substr at

Figurelll-1: Schéma d’une mesure d’ épaisseur.
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[11.3. La spectroscopie I nfrarouge a Transformée de Fourier FTIR :

La spectroscopie Infrarouge a Transformée de Fourier FTIR (Fourier Transformed Infrared
Spectroscopy) est une technique d'analyse non destructive. Elle détermine les liaisons
chimiques existantes dans |’ échantillon a analyser par la détection des longueurs d ondes
infrarouge qu'il absorbe.

La gamme des longueurs d’ ondes infrarouges envoyées sur |’ échantillon est comprise entre
2.5 et 25 um, soit des fréquences qui varient entre 400 a 4000 cm™. Cette gamme de
fréguences correspond au domaine des vibrations des molécules. L’ enregistrement des
longueurs d’ ondes absorbées par I’ échantillon nous renseigne sur les molécules qu’il contient,
ceci se fait par I'identification des atomes appartenant a I’échantillon et ceux des atomes
étrangers.

La source délivre un faisceau infrarouge (figure I11-02) qui se dirige vers |’interférométre
de Michelson-Morley qui sert a moduler les longueurs d' onde du faisceau. La séparatrice qui
se trouve al’intérieur de cet interférométre envoie la moitié du faisceau vers le miroir mobile
et le reste vers le miroir fixe. Quand les deux faisceaux se recombinent, des interférences
destructives ou constructives apparaissent en fonction de la position du miroir mobile. Le
faisceau modulé est réfléchi par les deux miroirs vers I’ échantillon qui I’ absorbe. Par la suite
le faisceau arrive sur le détecteur pour étre transformé en un signal éectrique. Le signa du
détecteur apparait comme un interférogramme qui traduit I’intensité absorbée en fonction de
la position du miroir mobile. L’interférogramme est converti en un spectre infrarouge par une
opération mathématique appelée transformée de Fourier. Les pics du spectre obtenu
représentent |es fréguences absorbées par |es molécules présentent dans |’ échantillon [03].
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Couche + substrat
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Interférences
;
hl
» - e -
Ll L C L
Source IR -
5
A
., \ 4 L,
Miroir Miroir
|-
L

Figurell1-02 : Fonctionnement d’un spectr oscope infrarouge a transformée de Fourier.

Les spectres obtenus donnent la variation relative de latransmission T (%) de la couche en

fonction de la longueur d’onde A (cm™).
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Figurelll-03: Spectred’absorption infrarouged’un denosfilmsde SnO, (0.7Mol/L)
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I11.4- La spectroscopie UV - Vis- NIR :

La spectroscopie UV - Vis - NIR est une méthode d’ analyse optique non destructive qui
repose sur latransition d’un état fondamental vers un état excité d' un éectron d’un atome ou
d'une molécule par excitation par une onde éectromagnétique. Le principe de
spectrophotometre consiste en une source constituée de deux lampes qui permettent un
continuum d’ émission sur toute la gamme de longueur d’onde UV - Vis - NIR. Un
monochromateur mobile permet de séectionner des longueurs d’ ondes et donc de faire un
balayage de la gamme spectrale. Le faisceau de photons a lalongueur d’ onde sélectionnée est
réfléchi par un miroir qui synchronise le mouvement du monochromateur, puis le faisceau
traverse |’ échantillon et la référence. Enfin, un amplificateur permet de comparer I’intensité
transmise par rapport al’ intensité d’ émission.

A partir des spectres UV - Vis- NIR il est possible de déterminer lavaleur de lalargeur de
labande interdite (le gap) et lesindices optiques[04].

Source de lumiere %@
4 Fente d'entrée .+

UY ou visible

A___t____Fentede orie "

; - Monochromateur
\ \\
‘} Diviseur
de faisceau

Figurelll-04: Représentation schématique du spectrophotometre UV- Vis- NIR.
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Lafigure I11.05 présente un spectre type de transmission optique.

10
0,9 [
0,8 N
0,7 [

0,6 |-

Sno, (0,7 Mol/L)

05

04}

Transmitance

0,3 N
0,2 [
01 [
0,0 N

200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000 2200

Longueur d'onde (nm)

Figurelll-05: Spectre detransmission dela couche mince de SnO, (0.7 Mol/L).

a) Déermination du coefficient d’ absorption :

A partir du spectre de transmission d une couche on peut calculer le coefficient
d’absorption o du matériau qui la constitue, en utilisant la relation de Bouguer-Lambert-
Beer ou souvent appel ée tout simplement; laloi de Beer [01] :

T= g™d

Avec : a: coefficient d'absorption (cm™), d : désigne |'épaisseur du film.

Dansle cas ou latransmittance T est exprimeée en (%), le coefficient d'absorption est donné

1 100

(

par laformule: o=
d(cm) T (%)

)

b) Détermination delalargeur delabandeinterdite (le gap optique)
Dans le domaine de forte absorption pour un gap direct tel que celui du TCO, a
s exprime en fonction du gap (Eg) selon I’ éguation suivante [02] :
1
(ahv) = A[hv — E ;] /2

A : est une constante,
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Eg: est le gap optique [eV],
hv : est I’énergie d’un photon. [eV].
En balayant tout le domaine d’énergie, on a tracé (ahv)? en fonction de I’ énergie du

Photon E= hv (sachant que : hv(eV) = he _ 12400

et en prolongent la partie linéaire de
n /1(°A)) p o] p

(ohv)? jusqu' & |’ axe des abscisses, on obtient lavaleur de Eg (figure111-06) :

2,0x10% 1

L |

| SnO2 0,3Moal/L ¢

[*/]

[ Eg=3.87eV )
1,5x10° |
N% |
o I
£ I
< 1,0x10°
= I
2 I
3 L
5,0x10° |-

00| ‘

20 22 24 26 28 30 32 34 36 38 40 42

hv (eV)

Figurelll-06 : Détermination du gap d’énergie par I'extrapolation a partir dela
variation de (ahv)®en fonction de hv pour une couche mince de SnO..

[11.5- Mesures électriques :

Les mesures de conductivité consistent a mesurer le nombre de porteurs (les éectrons) et
leur vitesse dans un matériau (leur mobilité) lorsgu'un champ éectrique lui est appliqué.
L'excitation peut étre un champ alternatif ou un champ continu: on parle alors de conductivité
(o) alternatif ou de conductivité continue. Les mesures de conductivité en courant continu
nécessitent une source de tension continue V (ou potentiel) et un amperemetre afin de mesurer
le courant I résultant. Un matériau soumis a une différence de potentiel AV répondra par un
courant d’¢électrons I vérifiant (dans la limite des faibles champs électriques) : AV = RxI (loi
d’Ohm). La valeur de la résistance R mesurée ains que la géométrie de I'échantillon

permettent de remonter a la conductivité du matériau par:
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R=2 (I11-1)
Avec p == (Q.cm) (111-2)

Et L, S (en cm et cm?) déterminés par la configuration de la mesure.

Dans le cas des matériaux en couches minces, la configuration des éectrodes permettant
d’ appliquer le potentiel et de mesurer le courant conditionne fortement la précision des
mesures. Trois parameétres sont a contréler : le bruit associé ala détection du courant (qui doit
rester négligeable devant la valeur du courant mesuré), la contribution seule de la couche
(pour ne pas mesurer de courants de fuites) et la qualité des contacts électriques (afin de ne
pas mesurer de résistance supplémentaire a celle de I’ échantillon).

Les contacts électriques ont été réalisés par pulvérisation d une cible de platine atravers un
masgue mécanique en configuration de circulation (figure 111-07) afin de limiter les courants
de fuites lors de mesures coplanaires a |’ aide de deux électrodes parallées. Les substrats de
verre ont été choisis pour leur conductivité négligeable devant celle de notre matériau.

Pt

o $LAT R

o
g
:.: Verre

L7

Couche

Figurelll-07 : Schéma des mesures électriques Courant-Tension (1-V)

o, :ﬁ,avecd:épaisseurdufilmet K:R
K 2nt

Dans notre cas, nousavons: p, = anLD'R = 2ndr R (11-3)

D

EtnousavonsU:RxI:R:llJ— d’ou:pv:an—[')rR:O.BxdeI—(dencm) (111-4)

Avec D=3mmetr 1,5 mm.
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Chapitre |V Résultats et discussion

I ntroduction :

Dans ce chapitre nous allons présenter et commenter les résultats de notre étude.
Notre travail est divisé en deux parties:
1%¢ partie(SnO, pur): Les résultats obtenus par spectroscopie d’ absorption

infrarouge (FTIR), Spectroscopie de diffusion Raman, Transmission optique (UV-Vis-NIR)
et Mesures électriques sont représentés dans cette partie pour des films minces de I’ oxyde
d’ éain (SnO,) pures avec les molarités suivantes : 0.1, 0.3, 0.5 et 0.7 Mol/L.

2%¢ partie (SnO, dopé) : Dans cette partie nous avons Choisi lamolarité 0.3 Mol/L de

la solution de SnO; et nous avons procedé au dopage par le Magnésium a différents taux de

dopage variant de 0 a09 at%.

1¥¢ partie: Optimisation de la concentration molaire de la solution de
SnO, pure

Nous avons préparé une série d échantillons de SnO, avec des concentrations de Sn (0.1,
0.3, 0.5 e 0.7 Moal/L). Ces échantillons ont été préparés dans le but d' optimiser la
concentration de la solution en Sn. Latempérature a été fixée a 400°C. Cette température a été
choisie d aprés d’ autres études antérieures [1].

Les conditions de dépbts de nos échantillons préparés pour cette étude sont regroupées
dans le tableau suivant :

Temps

T 2 Epaisseurs (A
Can (at%) S dedépét b ()

Substrat de silicium Substrat deverre

. _ 70426 5261
03 400°C 60 min 7723 5989
05 5919 3169
07 8456,42 741455

Tableau I V-1: Conditions de dép6t de nos échantillons de SnO, pures.
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IV-1- Résultats de la spectroscopie d’absor ption infrarouge FTIR :

Nous présentons sur lafigure 1V-1, les spectres d’ absorption infrarouge FTIR de nos films

minces SnO, pour différentes molarités.

0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000

Wavenumber(cm'l)

—0.1MoallL
—03MollL
—05MoallL
—0.7M/olL

-0
0-5-0

o

Transmission (unités arbitraires)

0 440 880 1320 1760 2200 2640 3080 3520 3960

Nombre d'onde (cm_l)
FigurelV-1: Spectresd’absor ption infrarouge de nos films déposés pour différentes

molarités.
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Transmission (unités arbitrair es)

350 400 450 500 550 600 650 700 750 800 850 900 950

Nombre d'onde(cm'l)

FigurelV-2: Modesde vibrations des liaisons Sn-O.

Nous avons remarqué qu’'il n’ya aucune contribution des liaisons O-H autours de 2325
cm™ et de 1990 cm?, suggérant ainsi le protocole d’ éaboration de nos films ne s affecte pas
des espéces chimiques présentes dans |’atmosphére ambiante. Par ailleurs, aucune
contamination n’est remarquable apres dépot de nos films. Le tableau 1V-2, résume quelques

modes de vibrations lié au SnO,.

Modes devibration Référence

Fréguences (cm™)

445-550, 565-722, 737

SnO,

[2]

512 Si monocristallin [3]
470-550 Si-Cl

460-540, 535-600 Si-Cl,

535-450, 620-570 Si-Cls “
619, 665 S-H

625 Si-Si [5]
737, 3200-3700 Sn-OH

1345-1450 Sn-O-Sn [2]
2350 Sn-C

Tableau V-2 : Fréquences devibrations d’ oxyde d’ é&ain.
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Concernant les modes de vibrations on peut dire que la bande autours de 2900 cm™ est
principalement due au mode de vibration stretching des liaisons C-H. Par ailleurs. La bande

de déformation de laliaison C=0 peut étre observé 4 1000 cm™.

On remarque que le pic d’ absorption autour de 610 cm™ est attribué au mode de vibration
Stretching des liaisons Sn-O et celui autour de 450-460 cm™ est attribué aux modes de
vibrations de Sn=0, qui sont aussi |es modes optiques des phonons actifs en infrarouge [6, 7].
Cela nous suggére que les atomes de Sn et les atomes d’ oxygene s integrent bien en formant
la matrice cristalline SnO,.

Pour la réaction produisant les dépbts d'oxyde d'éain, deux sources d’oxygene sont
possibles, |I'oxygene de I'air d'une part et I’oxygéne de la molécule du solvant d’autre part
[8], indiquent dans leurs travaux que la formation de I’oxyde d' étain a partir du précurseur
SnCl, et du dioxygene est lente. Selon eux, un apport d’'eau favorise la réaction. Selon la

littérature, les deux réactions possibles dans notre réacteur sont donc :

SnCl, + H,O — SnO, + 2HCI
SnCl, + O, — SnO, + Cls

Ces réactions ne sont donc qu’ une approximation de ce qui se passe réellement, au regard
de tous les complexes pouvant se former dans la solution aqueuse. L’ écriture de ces réactions
est simplifiée en considérant seulement le composé SnCl, comme unique réactif.

Cependant, cette double possibilité nous assure une bonne réactivité des précurseurs. Mais
s la réaction est compléte, I'oxyde d'étain steechiométrique ainsi formé sera un isolant.
Les films déposés sont des films conducteurs grace aux vacances d’ oxygene qui sont créees

selon laréaction décrite suivante :
Sn+20— Sn+2VO" +4e + O, (gaz)
ou : Vo : Vacance d oxygene doublement ionisee.
Les bandes autour de 500 et 620 cm™’ correspondent aux modes de vibrations

antisymétriqgue  Sn-O-Sn et Sn-O. En effet lafigure V-2, nous suggére que nos échantillons

ont une structure rutile sans aucune autre formation.
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IV-2- Résultats de la transmission optique:

Les spectres de transmissions de nos films de SnO, déposés a différentes molarités
(0.1, 0.3, 0.5, 0.7 Moal/L) sont représentés dans La figure 1V-3. Nous remarquons que la

transmission moyenne dans le visible dépasse 85%, ce qui indique bien le caractere

transparent de nos couches minces du SnOs.

mwe—

] 2

80k ——0.1Mol/L
~ 705_ —0.3Moal/L
S E ——0.5Mol/L
5 60F —— 0.7 Mol/L
8 sk --- Vere
g 40 F
= 30F

20F

10F

F Lo o o o b o o o o 0 o0 0 o0 o 0 000 o0 001, Lo s ool

0 L il PR
200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000
Longueur d'onde (nm)

FigurelV-3: Spectres detransmission optique de nos films de SnO, pour

FigurelV-4:

différentes molarités.

2,0x10" 3
- J
SnO2 0,3Mol/L 9
<
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£ ol 2]
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Exemple d'extrapolation dela partielinéaire vers|'axe des énergies pour
I'obtention du gap optique.
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C (Mol/L) d (X) (Substrat-Verre) Eg

(ev)
0.1 5261 3.94
0.3 5989 3.87
05 3169 3.93
0.7 741455 4.03

Tableau 1V-3: Valeursdu gap optique de SnO..

4,04
4,02 - ,
4,00 - ’
3,98 -
3,96 - ’

394F @ 4

Gap optique (eV)

392 F N
3,9 \ ’

3,88 E - _

3,86i..l ...... | P Lo o 2 sy Lo o 2 sy | A | P A | I

Molarité (Mol/L)

FigurelV-5: Variation du gap optique en fonction dela concentration molaire en Sn.

La figure VI-4 représente la méthode pour extraire la valeur du gap a partir de
I’extrapolation linéaire (o.hw)* = 0 de 1’absorption bande a bande de nos films minces. Les
valeurs du gap sont reportées dans le tableau V1-3. Les valeurs du gap optique passe par un
minimum de 3.87 €V pour une molarité de 0.3 Mol/L et puis augmente avec la concentration
en Sn dans nos films. Ce phénomene est connu sous le nom d' effet Moss-Burstein. La
confirmation de cet effet nous suggére gu’ en augmentant le taux de Sn, cela nous ramene a la
formation d'un isolant transparent. La variation du gap en fonction de la concentration

molaire en Sn est représentée danslafigure V-5.
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IV-3- Mesures électriques:

° 01MIL 0,0045 4 )
= 03MIL . °
o
1 )
0,0015 ° o *
¢

mgul® - #2508 .#6%9 00 03 06 09 1,2 15 18
«* .02 V (volt)
o ® o 2000154
¢
[ ° ]
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° -0,0030 -
o
*]
( -0,0045 -

FigurelV-6: Mesuresdu courant en fonction dela tension appliquée sur les films
deSnOz

C (Mal/L) d (A) (Substrat-Verre) Résistivité (2.cm)

01 5261 0,00729
0.3 5989 0,00313
0.5 3169 0,01446
0.7 7414,55 0,0252

Tableau I V-4: Valeursdelarésistivité de SnO..
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0,030
0,025 F O
0,020 F /

0,015 F

Résistivité (Q.cm)
N

0,010 f 7

0,005 F ~-—-=--

0,000:'"' ...... lasasas [P Lasasss [P [P Lass
0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7

Concentration molaireen Sn (Mol/L)

FigurelV-7: Variation delarésistivité électrique en fonction de la concentration

molairede Sn.

La variation de la résistivité éectrique en fonction de la concentration Molaire de Sn est
représentée dans la figure VI-7. On remarque que la résistivité prend la valeur minimale
autour de la concentration molaire du Sn (Cs= 0.3 Mol/L), ce qui confirme les mesures
optigues et nous indique avec la molarité de notre solution de SnO, autour de 0.3 Mol/L est la
concentration optimum a partir de laguelle nous pourrons procéder a d’ éventuelles dopages.

A partir de la solution de SnO, de molarité de 0.3 Mol/L, nous avons procédé au dopage
par le Magnésium (Mg).
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2°™ partie : Dopage du SnO, par le Magnésium (Mg)

Le tableau suivant regroupe les conditions de dépbts de nos films de SnO, dopés Mg,

Tempsde

Cone (a1%) Ts dépot Epaisseurs (A)
Substrat deverre  Substrat desilicium
0 5989 2845.72
1 10310 5811.56
3 400°C ~ 60min 13062 9362.75
5 / 9362.75
7 12600 5980.45
9 10500 6001.37

Tableau IV-5: Conditions de dépét de nosfilms.

Préparation des solutions du SnO, dopé par le Magnésium :

Le protocole choisi pour la préparation des solutions de SnO, dopé au Magnésium est le
suivant :

Chlorure d éain (II) hydraté (SnCl,-2H,0O) + L’éhanol (C,HgO) + Acétate de
Magnésium ((CH3COO), Mg.4H,0) avec agitation thermique sous une température de 55 a
60 °C pendant 01 heure. La solution obtenue est transparente sans couleur. Donc afin
d’obtenir la solution finale transparente de couleur jaune on fait un traitement thermique
pendant deux heures sous une température de 80 °C.

Pour le calcul des masses utilisées pour la préparation des solutions du SnO, pur de
concentration molaire en Sn égale a C=0.3 Mol/L et le SnO, dopé, on a utilisé les données et
les relations suivantes :

M snci2:2n20 = 225.63 g/moal

M (cHacoo)2 Mgar20] =214.46 g/mol.

Volume du solvant [Ethanol absolu (C;HO)]: V=100 ml.
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n=C.V (IV-1)
n=m/M (IV-2)

Del’équation (01) et (02) on obtient :
m=CV.M (IV-3)

Donc : My = Mgnci2on20= 0.3 X 0.100 x 225.63 = 6.7689 a.

Et pour le dopage D par e magnésium (Mg) :

D= :—d (IV-4)
Avec :

ng = ;‘—: (IV-5)
Et

ng = YM“— (IV-6)

On obtient larelation finale du taux de dopage:

mdy M2/

- _Ma_ /M mz M -
D= m; g_ml/Ml_Mszl (IV-7)
Les valeurs des masses cal cul ées sont regroupées dans e tableau 1V-5 :

Cwmyg (at%) Pur 1 3 5 7 9

SnCl»:2H,0 () 6.7689

CHsCOO), Mg4H,0(g) O 006433 019301 032209 045036 0.57904

Tableau V-6 : Masse du chlorured’étain et acétates de magnésium
pour différents dopages.
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Dépot des couches minces:

La solution préparée est mise dans un ballon en verre émergé dans un bain ultrason qui
transforme la solution en gouttelettes tres fines. Un gaz porteur (air ambiant) est contrélé a
I’aide d'un débitmetre et est injecté pour conduire la vapeur d aérosol vers la plague
chauffante. Les gouttelettes d’ aérosol subissent la décomposition thermique en phase gazeuse,
sur la surface du substrat, ce qui exige des températures de substrat relativement éevées pour
provoquer cette décomposition et par la suite la croissance d une couche fortement adhérente

et homogeéne.

Dans la réaction produisant le dépdt d' oxyde d éain, deux sources d oxygene sont
possibles, I'oxygéene de I'air d’ une part et I’ oxygene de la molécule du solvant d autre part:
L’ éthanol (C,Hs-OH) selon laréaction :

SnCl; + O — SnO; + Cl,
Conditions de dépbt:
Les conditions de dépdt sont obtenues et citées ci-dessous apres avoir fait toute une optimisation
totale sur la concentration molaire, le débit d air, I’ espacement buse — substrat, Le temps de dépbt ainsi

que latempérature de substrat:

Solution : C=0.3mol / litre

Débit de gaz porteur : 1 ml / min d’air
Substrat : Verre et Si (100)
Espacement substrat - buse: E=1cm
Temps de dépbt : ty= 60 min
Température de substrat : T =400 °C

YV V. V V V V
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IV-4- Résultats de la spectroscopie d’ absor ption infrarouge FTIR :

La figure IV-8 présente les spectres d absorption infrarouge FTIR de nos couches minces
SnO, Dopées Mg.
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FigurelV-8: Spectrestypiques d’absor ption infrarouge du SnO,:Mg.

Les bandes d’ absorption autour de 540 et 620 cm™ correspondent aux modes de vibrations
antisymétrique  Sn-O-Sn et SnO,. La bande d'absorption autour de 540 cm™ est aussi
attribuée aux vibrations de modes Sn-OH. En effet la figure V-8, nous suggére que nos
échantillons ont une structure rutile sans aucune formation d oxyde de MgO [13]. De trés
faibles bandes d’ absorptions apparaissent autour de 1100 et 1300 cm™ qui sont basiquement
dues ala vibration de laliaison C-H, résultant de la réaction du CO, et H,O atmosphérique,
Cceci a été rapporté par d autres groupes de recherches[10].

Les deux pic 2345 et 2366 cm™ correspond au CO, sont absents ce qui indique la bonne

qualité de notre dépot [12].
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IV-5- Mesuresoptiques:

La figure 1V-9 présente les spectres de transmission de nos films de SnO,-Mg. La
transmission moyenne reste la méme avec une valeur autour de 87 %. Une forte absorption

dans le domaine UV est remarquabl e pour les différents taux de dopage.
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FigurelV-9: Spectres detransmission desfilmsde SnO,: Mg
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FigurelV-10: Détermination du gap d’énergie par |'extrapolation a partir dela
variation de (athv)? en fonction de hv pour les couches minces de SnO;: Mg.
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- Mg(@%)  Eg(ev)
0 3,87236
1 3,93116
3 4,04389
5 3,98593
7
9

3,89522
3,74845

Tableau I11-7: Valeurs du gap optique [13].

La détermination du gap d’ énergie par |'extrapolation & partir de la variation de (chv)® en
fonction de hv pour les couches minces de SnO; est représentée dans lafigure IV-10.

Les valeurs du gap sont regroupeées et présentées dans la figure IV-11, on remarque que
I’effet Moss-Burstein est conservé pour un dopage par le Mg inferieur a 3 at%.
L’ incorporation de dopant en tant que donneurs d’ électrons est donc similaire.

Au-dela de 3 at% on remarque qu’'il y a une diminution du gap en fonction du taux de
dopage, celaest du ala substitution des atomes de Sn par ceux de Mg.

(0] APUR N N TP U N N TP SR SR T
o 1 2 3 4 5 6 7 8 9

Contenu en Mg (at%)

FigurelV-11: Variation du gap optique en fonction du taux de dopage au Magnésium.

51



Chapitre |V Résultats et discussion

IV -6- Mesures électriques :

Les mesures de conductivité consistent a mesurer le nombre de porteurs (les électrons) et leur
vitesse dans un matériau (leur mobilité) lorsgu'un champ éectrique lui est appliqué.
L'excitation peut étre un champ alternatif ou un champ continu: on parle alors de conductivité
(o) aternatif ou de conductivité continue. Les mesures de conductivité en courant continu
nécessitent une source de tension continue V (ou potentiel) et un ampéeremetre afin de mesurer
le courant | résultant.

La valeur de larésistance R mesurée ainsi que la géométrie de I'échantillon permettent de

remonter ala conductivité du matériau par:

R=£-
g

~

avec p = 1 (en Q.cm) et L, S (en cm et cm?) déterminés par la configuration de la
(e}

mesure.
Nous avons représenté sur la figure 1V-12, un exemple de la variation du courant en fonction
de la tension appliquée pour un échantillon du SnO, dopé Mg 3 at%. Nous constatons que

I’ aspect de la variation est a caractére ohmique.

0,006 -

SnO2:Mg 3 at%
0,004 +

I (A)

0,002 -

' 1:0 ' 1,'5 ' 2,'0
V (Volt)

-0.006 4

FigurelV-12: Exempledelavariation du courant en fonction de la tension appliquée.
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Cmg (at%)  Epaisseur (&) Résistivité (Q.cm)

1 4278 42,36

3 5469 0,00578
5 4100 0,00405
7 8724 0,22088
9 8573 2,93792

Tableau I V-8: Valeursdelarésistivité de nos couches minces.

50

40 -

30 -

20 -

Résistivité (. cm)

10

O} J 9 9o o

[P R REPU NP N S S R R
o 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

Contenu en Mg (at %)

FigurelV-13: Variation delarésistivité en fonction du taux de dopage au Magnésium.

Lafigure IV- 13, présente la variation de la résistivité électrique des couches minces du
SnO, en fonction du taux dopage par le magnésium. On remarque qu’il y a une diminution de
larésistivité électrique a partir de 1 at % du taux de dopage au magnésium jusqu'au 3 at %
puis une |égére augmentation avec le taux de dopage.

Premiérement la diminution de la résistivité est due au dopant (Manganése Mg qui est

un donneur d’ €lectrons, par ailleurs a partir de Cug = 3 at% la résistivité augmente et cela a
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cause de la diminution de la mobilité des électrons. L’ augmentation du taux de dopage détruit
partiellement la structure cristalline originelle de la matrice haute de SnO,. Cette création de
défauts diminue la mobilité ainsi que le libre parcours moyen. L’augmentation de ces
impuretés dans le réseau de SnO, augmente la probabilité de collisions des éectrons libres.
En effet, le libre parcours moyen a une valeur trés faible de quelques nanomeétres comparée a
celle de la taille des grains. Par conséquent, le facteur limitant de la mobilité n’est pas la
diffusion aux joints de grains mais la diffusion des impuretés ionisées. Les impuretés en
présence possibles sont le chlore a partir du chlorure d éain. Cela confirme les résultats des

mesures optiques.
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Le dioxyde d'éain est un semi-conducteur diamagnétique incolore, prenant |'apparence
d'une poudre cristallisée blanche. C'est la forme la plus fréquente de la chimie de I'éain. Le
SnO, est un trés bon candidat pour remplacer I'I TO dans la réalisation des cellules solaires,

les capteurs a gaz et d’ autres applications.

Les films minces de SnO, purs et dopés Mg ont été déposés en utilisant la méthode spray
pyrolyse ultrasonique qui a été développée et montée au sein de I’ équipe de Conception et
modélisation de matériaux pour I’ Optoéectronique C2MO du laboratoire de Génie Physique
Université Ibn Khaldoun Tiaret.

Les spectres d’ absorption infrarouge FTIR de tous nos films, montrent bien la présence de
la bande d absorption autour de 610 cm™ est attribué au mode de vibration Stretching des
liaisons Sn-O et celui autour de 450-460 cm™ est attribué aux modes de vibrations de Sn=0,

qui sont aussi 1es modes optiques des phonons actifs en infrarouge.

Les spectres de transmission indiquent une forte transparence dans le visible (T > 87 %),
par allleurs une forte absorption dans le domaine UV. Nous avons un optimum du gap optique
de I’ ordre de 3.87 €V pour une molarité de la solution de 0.3 M/L pour les échantillons purs.
Le gap optigue passe par un maximum de |’ ordre de 4.04 eV.
jusguau 3 at % puis une augmentation avec le taux de dopage. L’augmentation de la

résistivité est due a cause de la diminution de la mobilité des é ectrons.

Les résultats de notre travail sont tres satisfaisants et nous ne pouvons que témoigner de la
fiabilité de la technique spray pyrolyse ultrasonique qui nous permet de synthétiser des
couches minces nanosctructurées de SnO, pures et dopées Magnésium, présentant de tres

bonnes propriétés optoél ectroniques.

Per spectives:

Les résultats obtenus nous encouragent a faire d autres caractérisations de DRX, du
MEB, du MET et magnétiques dans un prochain travail de recherche dans le cadre d' un

doctorat 3°™ cycle.
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Abstract:

We deposited thin films of pur and Mg doped SnO, with different percentage (0,1,3,5,7,9
at%) by the highly technical ultrasonic spray pyrolysis under atmospheric pressure. we
studied the optical and electrical properties using infrared absorption spectroscopy (FTIR),
optical spectroscopy in the UV-Vis-NIR and electrical measurements. FTIR of the infrared
absorption spectra al movies, clearly show the presence of the absorption band around 610
cm™ is attributed to the vibration mode of Stretching Sn-O bonds and one around 450 - 460
cm is attributed to the vibration modes of Sn = O. The Burstein-Moss effect is maintained
for doping by the lower 3% Mg. Beyond 3% we see that there is a decrease in the gap as a
function of doping level. The electrical resistivity decreases from 1% at the level of doping
with magnesium to 3 at% and an increase in the doping level. The increase in resistivity is
caused due to the decrease in the electron mobility.

Keywords: ultrasonic spray pyrolysis, SnO,, FTIR, UV-Vis-NIR, Moss-Burstein effect.
Résumeé:

Nous avons déposés des couches minces de SnO, pur et dopé Mg avec différents
pourcentage (0,1,3,5,7,9 a %) par la technique spray pyrolyse ultrasonique sous pression
atmosphérique. Nous avons étudié les propriétés optiques et éectriques en utilisant la
spectroscopie d’ absorption infrarouge (FTIR), la spectroscopie optique dans I’ UV-Vis-NIR et
les mesures électriques. Les spectres d absorption infrarouge FTIR de tous nos films,
montrent bien la présence de la bande d’ absorption autour de 610 cm™ est attribué au mode
de vibration Stretching des liaisons Sn-O et celui autour de 450-460 cm™ est attribué aux
modes de vibrations de Sn=0. L’ effet Moss-Burstein est conservé pour un dopage par le Mg
inferieur a 3%. Au-dela de 3% on remarque qu’il y a une diminution du gap en fonction du
taux de dopage. La résistivité électrique diminue a partir de 1 at % du taux de dopage au
magnésium jusqu’au 3 at % puis une augmentation avec le taux de dopage. L’ augmentation

delarésistivité est due ala diminution de la mobilité des éectrons.

Mots-clés: spray pyrolyse ultrasonique, SnO,, FTIR , UV-Vis-NIR, Effet Moss-Burstein.



