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Résumé

Dans ce travail, nous avons préparé des couches minces de dioxyde d’étain SnO, dopées
aux métaux alcalins (lithium, Sodium et Potassium) a 10%, par la technique Sol-gel associée
sur des substrats en verre a partir du bichlorure d’étain dihydraté dissout dans une solution
d’éthanol absolu. Nous avons ensuite effectué des analyses structurales sur les films élaborés
en utilisant différentes techniques de caractérisation, telles que la diffraction des rayons X, des
mesures électriques et optiques telles que la spectroscopie d'impédance complexe, I'UV-
visible, la microscopie électronique a balayage ainsi que I’infra-rouge. Les résultats
expérimentaux obtenus ont permis de vérifier que les couches minces de SnO, déposées sont
relativement uniformes. L'analyse structurale par DRX a montré que les films déposés sont de
structure tétragonale. Les mesures optiques ont montrés que les couches du dioxyde d’étain
dopées ont un gap optique nettement inférieur a celle du dioxyde d’étain non dopé.

Mots clés : Dioxyde d’étain, Métaux alcalins, Sol-gel, Dip - coating.

Summary

In this work, we prepared thin layers of tin dioxide SnO, doped alkali metals (lithium,
sodium and potassium) to 10% by the Sol-gel technology associated on glass substrates from
the tin dichloride dihydrate dissolved in a solution of absolute ethanol. We then performed the
structural analysis on the films produced using different characterization techniques such as
X-ray diffraction, electric and optical measurements such that the complex impedance
spectroscopy, UV-visible, electron microscopy scanning and infrared. The experimental
results have verified that the SnO, thin films deposited are relatively uniform. The structural
XRD showed that the deposited films are tetragonal structure. Optical measurements have
shown that the layers of doped tin dioxide have a significantly lower optical gap than the
undoped tin dioxide.
Keywords: Tin dioxide, Alkali metals, Sol-gel, Dip - coating.
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Introduction générale

Introduction générale

La technologie des couches minces est devenu I’'un des domaines de recherche
d’actualité a cause de la multiplication des applications industrielles de ces matériaux
comme la protection contre la corrosion ; la microélectronique ; les semi-conducteurs ;

les cellules solaires ; les applications optiques et décoratifs [1,2].

L’un des semi-conducteurs les plus étudiés est le dioxyde d'étain, soit sous forme de
poudre qui est frittée, soit sous forme de couches minces obtenues par diverses méthodes,
ses propriétés électriques optiques et chimiques sont telles qu’elles lui permettent d'étre
utilisé dans beaucoup applications : les fenétres a effet thermique contrélé, les capteurs
chimiques de gaz ou bien encore dans le photovoltaique [3]. La conductivité électrique
des couches d'oxyde d'étain peut étre favorisée par un dopage controlé par des
éléments de valence différente.

Les conditions opératoires de déposition, tel que la vitesse de déposition, la
pression, et la température des substrats, peuvent entrainer des effets remarquables dans la
microstructure et I’état morphologique, et par conséquent dans les propriétés physiques et
surtout structurales des couches minces obtenues [4].

Dans ce travail, nous nous sommes intéressés a I’élaboration de couches minces de
dioxyde d’étain par procédé sol-gel et étudier I’effet du dopage aux métaux alcalins (Lithium,

Sodium et potassium) sur ses propriétés structurales, morphologiques, optiques et électriques.
Ce mémoire est réparti en trois chapitres :

Dans le Chapitre I, nous présentons un apercu général relatif aux propriétés
physico-chimiques, optiques et électriques du dioxyde d’étain ainsi que les différents

domaines d’utilisation.

Le Chapitre Il nous présentons une étude bibliographique détaillée sur les
différentes techniques d’élaboration des couches minces et les techniques de
caracterisation utilisées pour la mise en évidence les matériaux synthétisés comme : la

diffraction de rayons X, quatre pointes et la spectroscopie UV-Visible, etc.

Le Chapitre 111 sera consacré aux différentes techniques expéerimentales mises en

ceuvre que nous avons utilisees et [Iinterprétation des résultats obtenus.

-1-
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Chapitre I: Synthese bibliographique sur le dioxyde d’étain

I. INTRODUCTION :

Le dioxyde d'étain 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 I'adsorption de surface tout a fait remarquables. L'adsorption est en général
réversible pour un grand nombre de gaz a des températures de I'ordre de 400 a 500°C.

L'oxyde d'étain 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 tres longtemps attiré I’attention des scientifiques qui ont tenté
d’améliorer les performances électriques par différentes méthodes (stabilisation
microstructurale, dopage...).

L'oxyde d'étain est un semi-conducteur de type n qui présente des propriétés optiques et
électriques liées a la densité d'électrons libres c'est a dire qu'il peut présenter une large gamme
de conductivité électrique (de I'ordre de 10™ & 10* @*.cm™) [01].

I.1. Propriétés générales du SnO, :

L'oxyde stannique sous forme de cassitérite (du grec kassiteros, "étain" 1832) est un oxyde
de couleur variable, allant du jaunatre au noir. Elle est caractérisée par un éclat adamantin.
Elle peut étre transparente ou translucide. De clivage imparfait, elle est dure et lourde.
L’ oxyde d’étain est relativement réfractaire [02] :

Propriété Valeur

Masse molaire (g/cm) 150.70
Densité spécifique (g/cm) 6.915
Point de fusion (°C) 1630
Point de d’ébullition (°C) 2330
Dureté 7.8

Tableau I-1 : Propriété physique de SnO, [2].



Chapitre I: Synthese bibliographique sur le dioxyde d’étain

1.2. Propriétés cristallographiques de I'oxyde d'étain :

L'oxyde d'étain présente un écart a la steechiométrie du fait de I'existence (plus ou moins
grande suivant le mode d'élaboration des couches) de lacunes d'oxygéne au sein de la maille.
La formule chimique de ce composé se présente donc sous la forme SnOy avec 0.8<x<2.0.

Présent a I'état naturel, 'oxyde d'étain (sous forme cassitérite) cristallise avec une structure
tétragonale de type rutile. Les paramétres du réseau cristallin sont les suivants : a=4.74 A et
c=3.19 A. Ce dernier est constitué de deux atomes d'étain (RSn**=0.71 A) placés aux
sommets d'un triangle équilatéral et de quatre atomes d'oxygéne (RO, =1.40 A) placés aux
sommets d'un octaédre régulier (cf. Figure 1.1.). La description de I'orientation
cristallographique de la maille varie selon le mode d'élaboration de lI'oxyde d'étain [3,4].

A

Figure 1.1. Maille élémentaire d'oxyde d’étain (structure de type Rutile) [3].

La plupart des auteurs signalent une orientation préférentielle en [101] ou [110] mais il est
important de signaler que la cristallinité et donc l'orientation cristallographique des couches
dépend de la température d'élaboration. Ainsi, on peut constater que pour des températures
inférieures a 375°C, les films déposés sont amorphes [5,6].

1.3. Propriétés optiques :

Les propriétés optiques d’oxyde d’étain SnO, dépendent de I’interaction d’ondes
électromagnétiques avec les électrons du semi-conducteur. Donc sous la forme de couche
mince, I’oxyde d’étain SnO,, d’un gap théorique de 3.6 eV, est un bon matériau transparent
dans le domaine optique du visible (400 nm a 800nm) [7].
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L’oxyde d'étain présente une forte absorption dans le domaine de l'ultraviolet et une forte
réflexion dans le domaine de l'infrarouge. Cependant, dans toute la gamme spectrale du
visible, les couches minces d'oxyde d'étain présentent une forte transmission. R = 20%, valeur

quasiment constante dans le cas de I'oxyde d’étain [8].
1.4. Structure électronique de bande du SnO, monocristallin :

L'oxyde d'étain est un semi-conducteur avec une bande interdite de 3,6 eV [9]. Les lacunes
d'oxygene formées par le transfert d'un atome d'oxygéne, d'un site normal a I'état gazeux,
permettent d'obtenir un semi-conducteur de type n. Les électrons libérés peuvent se fixer sur
des atomes d’étain Sn**. Ils deviennent alors Sn** et se comportent comme des donneurs
d’électrons [10].

Le minimum de la bande de conduction dans la premiére zone de Brillouin se trouve au
point I” (k = 0) et le haut de la bande de valence est au niveau P de I’ion O % puisque la
couche 2P° est pleine. Ainsi, c'est un semi-conducteur de gap direct. La densité de lacunes
(SnO,.), dépend fortement de La température et de la pression partielle d’oxygéne. La
concentration d’électrons dans I’oxyde d’étain SnO, pur est directement proportionnelle a

celle des lacunes [11,12].
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Figure 1.2.La structure électronique des bandes de SnO, [12].
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1.5 Propriétés électriques :

L’oxyde d’étain SnO, pur, monocristallin est un matériau semi-conducteur avec un gap de 3.6
eV. A température ambiante, ce semi-conducteur intrinséque est pratiquement isolant (SnO.
steechiométrique) mais une fois dopé il devient relativement un bon conducteur. 1l faut
distinguer les propriétés électriques de I’oxyde d’étain a I’état monocristallin et polycristallin,
les mécanismes de conductivité sont différents. Les couches de SnO, déposées ont,
généralement, une structure polycristalline ayant un mécanisme de conduction plus

complexe [13] [14].

1.6. Rble du dopage sur les propriétés de I'oxyde d'étain

Les propriétés chimiques et physiques de I’oxyde d’étain SnO, sont modifiées par des
additifs métalliques ou d'oxydes métalliques. Une distinction entre les additifs, qui sont
présents a la surface de SnO, sous forme de grappes et d'additifs qui sont dispersé dans une
matrice hdte SnO,, peut étre faite. Néanmoins une séparation dans les additifs de surface et
des dopants en vrac est sensible dans la plupart des cas [15].

Une grande variété de dopants a été étudiée afin d'améliorer les propriétés de SnO, pour
certaines applications. La plupart de ces études ont été effectuées sur des échantillons
complexes et poly-cristallins au mieux. Ces études comprennent Mo, V, Al, Ta, Nb, Ge, Ru,
Cr, Bi, Ga, Li, F et SnO; dopé par des éléments des terres rares Ce, La, et Y .

Le systeme le plus soigneusement étudiée est SnO, dopé Sh, Fe et SnO, dopé Co qui a
suscité un certain intérét en raison de sa récente des propriétés ferromagnetiques qui

pourraient en faire un matériau utile pour les applications de spintronique.
1.6.1. Modifications cristallographiques :

Si la quantité introduite reste faible, les défauts de structure occasionnés seront faibles et la
maille restera inchangée. Autrement l'augmentation de la teneur en dopant des films de
SnO,déposés engendre un changement d'orientation préférentielle de la maille [16]. La figure
1.3 montre le cas pour le Fluor:
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| 200)

Figure 1.3. Diffraction RX du film de SnO, : F [17].

La substitution de I'étain s'accompagne d'une augmentation de la taille des grains. Cette
substitution se traduit par une diminution de l'intensité des pics de diffraction RX de SnO, ce
qui souligne que la maille n'est que peu affectée. En effet, dans le cas d'une modification plus
importante de la maille, les spectres RX auraient montré un déplacement des valeurs de 26 des
pics caractéristiques de SnO; [17].

1.6.2. Modifications optiques :

L’étude de la modification des propriétés optiques des films se fait par la mesure de la
transmission optique. La figure 1.4 représente les spectres de transmission de films d'oxyde de
200 nm d'étain dopés a l'antimoine. Le taux de dopage, défini par le rapport Sb /Sb+Sn obtenu
par XPS, est exprimé en pourcentage et varie entre 0 et 21% [18].

Les valeurs de transmission diminuent avec I'augmentation du taux de dopage des films :
pour des valeurs supérieures a 15%, le maximum de transmission diminue de 95% a 85%. Les
auteurs signalent que la modification des courbes de transmission engendrées par
l'augmentation du taux de dopage ne modifie pas de maniere notable les valeurs de gap
électronique. Cependant, la diminution de la transmission dans la région de linfrarouge sera

utilisée pour la production de vitrages a barriére thermique IR [18].



Chapitre I: Synthese bibliographique sur le dioxyde d’étain

100
80 |

= [

= 60

e -

= r

E 40

= +

]

o L

[ L o !
20 - = e = 200 nm =

0 ;_l_.L_L_‘_LLL..J-L._'.,,J‘AI | PR s B T 1 | I U l_L__A_;__I
0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500

Longueur d ’onde (nm)

Figure 1.4. Spectres de transmission des films de SnO,: Sb [18].

1.6.3. Modifications électriques :

L'introduction des dopants peut provoquer une augmentation du nombre de porteurs de
charges au sein de la matrice et donc, peut modifier les propriétés électriques du matériau
[19]. La substitution de I’étain peut engendrer une augmentation de la taille de grains avec des
valeurs variant de 460 A 4 600 A. La diminution du nombre des joints de grains engendre une
augmentation de la mobilité des porteurs. Toutefois, si la teneur en dopant continue de croitre,
la taille des grains reste constante et I'augmentation de la concentration des porteurs provoque
une diminution de leur mobilité [20].

1.7. Domaines d’applications du SnO, :

Gréce a ses propriétés telles que la faible résistivité électrique, la grande transmission
optique et la grande réflectivité dans la région infrarouge, le dioxyde d’étain peut étre utilisé
comme anode dans les batteries a base de lithium [21]. Comme électrode conductrice dans les
couches minces des cellules photovoltaiques et comme réflecteur de chaleur dans les
applications solaires et dans les écrans plats Il est également I’'un des oxydes métalliques les plus
utilisés dans le domaine de la surveillance de la pollution atmosphérique et la détection des gaz
toxiques [22].

Les propriétés électriques et optiques particulieres des couches d'oxyde d'étain (forte

transmission optique dans le domaine du visible, caractére semi-conducteur type n,
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conductivité électrique élevée...) permettent un grand nombre d'applications mais nous nous

attacherons a ceux du domaine des capteurs de gaz et a celui des applications photovoltaiques.
1.7.1. Vitrage a isolation thermique

Les oxydes métalliques peuvent étre utilisés pour la réalisation de vitrages a isolation
renforcée. En effet, leur forte transmission optique dans le visible (90%) et les propriétés de
réflexion dans l'infrarouge permettent de réaliser des vitres de forte transparence mais
présentant une barriére thermique en réfléchissant le rayonnement infrarouge soit pour limiter

les échanges thermiques avec I'extérieur.

Généralement utilisées pour la réflexion de la chaleur, les couches fines métalliques (par
exemple, des couches d'argent de 10 a 15 nm) peuvent étre substituées par des couches
d'oxyde d'étain dopé au fluor dont le nombre de porteurs de charge sera suffisant. De plus, il
sera préféré a d'autres oxydes métalliqgues (comme I'I'TO) du fait de son faible codt de
production malgré des performances optiques moindres [23].Comme on peut le voir sur la
figure 1.5, lorsque la résistivité des films diminue, la transmission dans la région des

infrarouges diminue [24].
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Figure 1.5.Transmission optique en fonction de la résistivité de couches de SnO, [24].

1.7.2 Electrodes :

L'oxyde d'étain peut étre utilisé comme anode dans les processus électrochimiques
d'oxydation de composés organiques comme le phénol par exemple [25]. Kotz montre dans
ces travaux que lors de la décomposition électrochimique du phénol dans une solution basique

-10 -
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(Na2;S040.5 N), les premiers intermédiaires de décomposition sont I'hydroquinone et la Benz-
quinone. Dans le cas ou l'on utilise une électrode d'oxyde d'étain (en remplacement des
électrodes en platine ou titane généralement utilisées), les intermédiaires d'oxydation du

phénol sont formés en beaucoup plus faible quantité et sont plus rapidement détruits.

1.7.3 Piles au lithium :

Pour la fabrication des piles & accumulation, le lithium est depuis longtemps utilisé du fait
de sa forte densité en énergie et ses capacités de stockage énergétique. Dans le cas de telles
piles, le composé au lithium constitue la cathode et I'anode est composée de carbone graphite.
Afin de limiter I'utilisation de ce dernier, et ceci pour diminuer I'encombrement lié au carbone
tout en augmentant les capacités énergétiques des piles, les recherches se sont tournées vers
I’association du lithium avec de nombreux oxydants dont I’oxyde d’étain [26,27]. Ces
associations peuvent se faire sous forme d’un composé mixte Li;SnO3/LiMn,O4 [28], ou bien
sous forme de multicouches Sn/LiO,. Dans ce dernier cas, la figure 1.6 . Nous montre que
I'utilisation d'un composé mixte permet d'augmenter considérablement le nombre de cycles de
charge-décharge possibles des accumulateurs méme si les capacités de charge sont plus

faibles en comparaison avec I'oxyde d'étain pur [29].
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Figure 1.6. Evolution de la charge électrique des différentes couches :
Sn/LiO;,, Sn ou SnO; [29].

1.7.4 Les capteurs chimiques :

Les propriétés électriques des couches d'oxyde d'étain sont influencées par I'environnement
chimique gazeux en contact avec la couche. Ainsi, l'absorption par physisorption ou
chimisorption d'espéces chimiques en surface de la couche modifie sa conductivité par une

-11 -
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modification des états électroniques du semi-conducteur par déplacement d'électrons de la

bande de valence vers la bande de conduction. Ce processus se fait en trois étapes [30].

Dans un premier temps, la couche est mise en contact avec lair et l'adsorption de
molécules de dioxygene engendre leur dissociation et ionisation sous forme O™ (espéece la plus
stable a haute température) par arrachement d'un électron de la bande de conduction de la

couche.

Dans un second temps, les molécules de gaz réducteur a détecter réagissent en surface avec
les anions libérant un électron vers la couche de conduction de l'oxyde et faisant varier sa
conductivité électrique au prorata du nombre de sites d'oxydation actifs et du nombre de
molécules de gaz chimisorbées en surface[31].

Dans un troisieme temps, suite a l'arrét de l'introduction du gaz, l'oxygéne présent dans
I'atmosphere s'adsorbe a nouveau en surface de I'oxyde avec retour a I'état d'équilibre établi
lors du premier processus. Cependant, ce retour a I'état d'équilibre suppose l'absence de
phénoménes d'empoisonnement des sites par des molécules secondaires issues des réactions

d'oxydation

La figure 1.7 présente la réponse type d'un capteur déposé par le procédé utilisé au
laboratoire [30]. Comme on peut le voir, la variation de conductance due a l'introduction du

polluant (ici I'éthanol) augmente pour une teneur en éthanol plus importante
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Figure 1.7. Réponse type d'un capteur chimique a base d'oxyde d'étain, Réponse a I'éthanol (10 et
50 ppm) a 450°C [30].
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De plus, les capteurs chimiques possedent des sensibilités différentes suivant les gaz
détectés [32]. Ainsi, comme on peut le voir sur la figure 1.8, les capteurs développés au
laboratoire montrent une meilleure sensibilité a I’éthanol qu’au monoxyde de carbone,

propane ou encore au sarin.

La sensibilité des capteurs vis a vis de différents gaz peut étre modifiée par I'utilisation de
dopants (généralement des terres rares [33] ou des métaux [34]), afin de créer des sites
préférentiels de la chimisorption des molécules ou bien jouer le rble de catalyseurs des

réactions d'oxydation.

e IO i
& DEE o5 - (J_rh._.#--’h....r-ﬂ-.rr i L]

]
=

BE.O5 |

L2 0O0F 03 — | I

=
=]
% Erhams |10 ppm !
= I - A 1
® poE.0s - e
A 0DOE.OF 1
= -'
1/ L
S ]'r 1 y
2 00RO | I
1
"l bl
| Sa rim § - 1
1 00E. .05 = Frapames LON ppm EX: \—,
CO S8 er LIS ppe= T ~ “-.._‘ l“‘-u_______
—] D _'hq‘—;- e T — oy L
L ]:.:-l-é’;"“—— ey ol e — -
1 O0E.-20 -t 1 T -
Jag 1200 i=boQ 200D e ] FoQoQ
Tewmpsosh

Figure 1.8. Réponse des capteurs a 450 °C pour différentes gaz [32].

1.7.5 Les applications photovoltaiques :

Le principe de la photopile réside dans la conversion de I'énergie photonique en énergie
électrique. Si un photon arrive sur le matériau semi-conducteur avec une énergie inférieure a
la valeur du gap optique, celui-ci ne sera pas absorbé ; le milieu sera alors transparent. Dans le
cas ou I’énergie du photon est supérieure ou egale a I’énergie de gap (Eg), le photon va
transmettre son énergie a un électron de la bande de valence avec transfert vers la bande de
conduction. Une fois les électrons formés, il est nécessaire de séparer les électrons et les trous
formés afin de pouvoir entrainer les électrons vers les électrodes collectrices. Cette séparation
est obtenue par un champ électrique (permanent et indestructible) qui est le plus souvent
généré par la jonction de deux semi-conducteurs de nature différente (hétérojonction [35]),
par la barriére de potentiel entre un métal et un semi-conducteur ou bien par l'interface entre

deux semi-conducteurs dont la densité de porteurs de charges est différente .

-13-
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Dans le cas des oxydes métalliques, les photopiles sont constituées d’une couche d’oxyde

Synthese bibliographique sur le dioxyde d’étain

transparente conductrice déposée sur du silicium de type n ou p. Le silicium permet

conversion des photons en électrons et les couches d'oxyde métallique jouent le réle de
conducteur d’électrons vers les électrodes afin de permettre la collecte et la transmission du
signal électrique créé par le silicium (cf figure 1.9). Pour pouvoir étre utilisé dans ce type
d'application, les couches doivent posséder une transmission optique trés élevée associée a la
conductibilité électrique la plus forte possible : on parlera alors de couche TCO (Transparent

Conductive-Oxyde).

Conversion des photons en électrons

Tentons de voir la position de I'oxyde d'étain vis a vis des autres couches TCO qui sont
actuellement utilisées. Le tableau 2 présente une correspondance entre les propriétés clef dans

par le silicium par la couche TCO

Figure 1.9.Schéma de principe d'une électrode Si-TCO [35].

hv
=
J_|7 I
TCO L Electrode [TCO e« ** | Electrode
L ]
Si ‘ i

Conduction des electrons vers 1'électrode

la réalisation de photopiles et les couches TCO répondant le mieux a ces propriétés :

Comme on peut le voir, les couches d'oxyde d'étain dopé fluor font partie des plus

fréqguemment référencées dans ce tableau. En effet, comme nous I'avons vu dans le tableau 1

Propriétes Matériaun
Meilleure tmnspareuck ZnOF. CdySn0s
Meillenre conductivité InO::5n

Meilleur contact avec Si S5n0.F, ZnSn0;
Meilleure stabilité thermique Sn0y F. TiN, Cd,5n0,
Meilleure résistance mécanigue TiN. Sn0.:F
Meilleure stabilité chimique SnOyF
Plus faible toxicité InO:F, 5n0:F
Plus faible coht de fabrication Sn0yF

Tableau 2. Choix des couches TCO [36].
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et dans de nombreux travaux, I’oxyde d’étain dopé, peut présenter des densités de porteurs
d’environ 10%°10** cm™ et de fortes transmissions optiques dans le domaine de visible
(supérieures a 90%).

En fait, l'oxyde d'étain pourrait étre utilisé dans une photopile pour les trois propriétés
suivantes [37,38] :

(1) couche conductrice: forte valeur de conductivité dans le cas d'un SnO;

dopé fluor ou antimoine.

(i) couche barriere de protection chimique : En effet, le silicium déposé sur
verre se heurte aux problémes d'oxydation or I'oxyde 'étain par rapport a la silice
présente l'avantage d'avoir une stabilité plus durable.

(iii) couche antireflet/anti-couleur : La Figure 1.10 montre un exemple de
caracteéristique courant tension d'une cellule d'oxyde d'étain dopé antimoine déposé sur du
silicium type n (cellule SnO; : Sb-nSi) [39]. Une telle cellule fournit une puissance de 80
mW/cm? et a un rendement de 7.5%.

On peut remarquer que les valeurs de rendement obtenues restent tres faibles par rapport a
celles d'une photopile au silicium cristallin, qui sont comprises entre 13% et 21%. Il est
probable que I'existence d'une structure hétérogene et la qualité du contact électrique entre le
silicium utilisé et la couche transparente de surface sont responsables de la collecte
d'électrons. De plus, certains travaux portent sur lutilisation d'oxydes transparents
conducteurs tels que CulnSe;,, In;S; ou ZnO [40,41].

Densité de courant (mA.cm?)

0 Q.2 2.
‘Mension (W)

Figure 1.10.Caractéristique courant tension d'une cellule SnO,:Sbh-nSi [39].
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Chapitre 11 : Généralités sur les couches minces

INTRODUCTION

Les technologies basées sur I'exploitation des propriétés spécifiques des couches, dites
minces, se sont fortement développées a la fin du 20eme siecle et sont devenues I'une des
voies les plus importantes de progres tant en ce qui concerne la compréhension théorique des
propriétés de la matiére condensée que la miniaturisation ou le développement de nouveaux
capteurs, dont la réalisation ne pourrait se faire sans cette technologie. C’est pour cela que
nous porterons dans ce chapitre un grand intérét aux couches minces (leurs définitions,
domaines d’application, mécanisme de croissance et les techniques de dépét....), dans le seul

objectif de comprendre ces derniers pour pouvoir réaliser un travail optimal dans ce mémoire.

I1.1 Notion de couche mince

Par principe, une couche mince (C.M.) d'un matériau donné est un élément de ce matériau
dont l'une des dimensions qu'on appelle I'épaisseur, a été fortement réduite, de telle sorte
qu'elle varie de quelques nanomeétres "nm" a quelques micrométres "um" (typiquement ce
sont des couches de 10 a 100 nanomeétres d'épaisseur) [1]. Cette trés faible distance entre les
deux surfaces limites (ce quasi bidimensionnalité) entraine une perturbation de la majorité des
propriétés physiques. 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 avec
raison, le réle des limites dans les propriétés, tandis que, dans une couche mince, ce sont au

contraire les effets liés aux surfaces limites qui peuvent étre prépondérants.

Il est assez évident que plus I'épaisseur sera faible et plus cet effet de bidimensionnalité sera
exacerbé, et qu'inversement, lorsque I'épaisseur d'une couche mince dépassera un certain
seuil, l'effet d'épaisseur deviendra minime et le matériau retrouvera les propriétés bien

connues du matériau massif.

La seconde caractéristique essentielle d'une couche mince est que, quelle que soit la
procédure employée pour sa fabrication, une couche mince est toujours solidaire d'un support
sur lequel elle est construite (méme si, apres coup, il arrive parfois que lI'on puisse séparer le
film mince dudit support). En conséquence, il sera impératif de tenir compte de ce fait majeur
dans la conception, a savoir que le support influence trés fortement 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 le verre, ou un substrat monocristallin de silicium,

par exemple [2].
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Il faut aussi noter, qu'eu égard au procédé de fabrication employé, une couche mince est
souvent fortement polluée lors de sa fabrication par les molécules gazeuses environnantes, a
tel point que sa structure juste aprés formation s'apparente sensiblement a celle d'une éponge,
et que cela va évidemment avoir aussi une influence sur les propriétés physiques. On sera
généralement amené a faire subir a une couche mince un traitement post-déposition destiné a
en améliorer la structure, c'est a dire a éliminer au mieux les gaz occlus qui, sauf exception,
n'apportent aucune caractéristique intéressante au matériau. On imagine aisément que selon la
procédure employée le résultat obtenu pourra donc étre sensiblement différent.

Il résulte cependant de ces deux caractéristiques essentielles d'une couche mince
(bidimensionnalité et présence d'un substrat support de fabrication sur lequel la couche est
construite par empilement successif d'atomes) la conséquence suivante: une couche mince est

anisotrope par construction [3].

11.2 Bref historique sur les couches minces

La principale ambiguité attachée a la technologie des couches minces est contenue dans son

nom, a savoir la notion de couche mince comparée a celle de couche épaisse.

Les couches minces sont utilisées depuis plusieurs décennies dans un grand nombre
d’applications. Les plus anciennes et encore les plus répandues sont probablement les
applications optiques. La métallurgie et la photographie ont également utilisé les couches
minces mais dans les applications les plus modernes, on rencontre maintenant la chimie, la
biochimie et la médecine, autour de capteurs de toutes sortes, de gaz mais aussi d’ADN (les
bio-puces).

Le développement de la micro-électronique a comme point de départ l'invention des
premiers transistors, a la fin des années 1940. Les premiers circuits intégrés apparu quelques
années plus tard (1958) en utilisant principalement les matériaux en couches minces tels que
des couches de métal, des couches de semi-conducteurs, des revétements d'oxyde diélectrique,
etc... [2].

Dés les années 1960, le besoin d’intégrer les fonctions électroniques a conduit a utiliser la
technologie des couches minces pour la réalisation des tout premiers circuits intégrés, les
circuits intégrés hybrides ou CIH, en concurrence avec les technologies d’intégration

monolithiques sur silicium.
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11.3 Nuance sur quelques domaines d’applications des couches minces

Les couches minces sont une des technologies de I’avenir pour plusieurs domaines surtout
en micro et nanoélectronique. Leurs avantages sont entre autres un cout de fabrication

moindre et des possibilités de dépdt sur différents type de substrat (rigide, flexible...) [4].

La mise en ceuvre de technologies de fabrication de couches minces a conduit a de
nombreuses applications dans des domaines trés divers. Nous citerons, sans prétendre étre
exhaustif, le domaine des composants électroniques, celui des transducteurs pour capteurs,

l'optique et la protection des surfaces.
11.3.1 Couches minces dans les composants et dispositifs électroniques

11.3.1.1 L’interconnexion

Dés le début du développement des composants semi-conducteurs intégrés les technologies
couches minces se sont révélées d'un intérét fondamental pour assurer les interconnexions
entre éléments distants d'une méme puce. Pour cela trois matériaux ont été principalement
utilisés (En premier lieu, l'aluminium, L'or, et depuis quelque temps on a commencé a

exploiter des couches de cuivre) [5].

11.3.1.2 Les techniques des dispositifs électroniques pour les couches

Les couches minces servent aussi beaucoup a la réalisation de dispositifs techniques tres
employés telles les tétes de lecture des disques durs (couches magnétiques) de nos
ordinateurs, mais aussi les tétes d'impression de nos imprimantes a jet d'encre et bien entendu

les cellules solaires (constituées de couches de Si amorphe par exemple).

11.3.2 Technologies pour les capteurs

L'exploitation des technologies couches minces pour la réalisation de capteurs physiques
ou chimiques est tres importante. On peut distinguer les applications impliquant des substrats

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

11.3.2.1 Substrat silicium

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

capteur et de support pour les composants électroniques associés au capteur.
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11.3.2.2 Substrat céramique

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

structurales) des couches minces sont véritablement la mieux exploitées.

11.3.2.3 Substrat métallique

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

d'alliage, (exemple des capteurs de pression) [6].

11.3.3 Couches pour I'optique

En optique la technologie couche mince est principalement exploiter pour deux types
d'application, d'une part les couches réflectrices et, d'autre part, les couches au contraire
antireflet.

11.3.3.1 Couches réflectrices

Dans le premier cas on trouve les applications de type miroir plan ou non (par exemple:
miroirs astronomiques) et surtout réflecteurs complexes telles les optiques de phare de
véhicules automobiles qui sont effectivement des dispositifs métallisés sous vide et
comportant une couche d'aluminium. Cependant il faut noter que cette couche d'aluminium
est relativement fragile et supporte mal des conditions d'environnement sévéres. Aussi doit-on
la protéger par une couche de silice, immédiatement aprés le dep6t d'aluminium, c'est a dire
dans le méme cycle de vide. Notons que les réflecteurs automobiles sont parfois en tdle et

parfois en plastique avec éventuellement un vernis en sous-couche.

11.3.3.2 Films antireflets

Les couches antireflets et/ou anti-UV sont réellement des couches minces et souvent méme
tres minces (<10nm) constituées d'empilement de divers matériaux. On les trouve sur toutes

les optiques photographiques, certains verres de lunettes, quelques pare-brises de voiture [7].
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11.3.4 Couches de protection

Les dépdts en couche mince peuvent aussi étre employés, lorsqu'il s'agit de matériaux

inaltérables pour protéger ou renforcer une surface métallique.

« Couches anticorrosion

e Surfaces dures et de frottement

Mais ses domaines d’applications des C.M. se ne sont pas les seuls, car il existe d’autres
secteurs la ou la technologie des C.M. a été vastement employée comme [8]:

v" Thermique : I'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),
v Biologie: micro capteurs biologiques, bio puces, matériaux biocompatibles ...

v Décoration: montres, lunettes, bijoux, équipements de maison...
1.4 Mécanismes de croissance des couches minces

Tous les procédés de films minces se font en trois étapes :

» La production des especes ioniques, moléculaires, atomiques appropriées
» Le transport de ces especes vers le substrat
» La condensation sur ce méme substrat soit directement soit par l'intermédiaire d'une

réaction Chimique ou électrochimique afin de former le dép6t solide.

Les procédés de déposition de couches minces sont illustrés dans la figure suivante:

Etapes du procédé de dépét des couches minces

Fhrx Structure et
Liguide, solide compositig
Feneur oG Uniformité

Substrat,
composition,
propriétés.

Vide, Fluide
ou Plasma

Condition de substrat. réactivité du
matériau source Apport d énergie

Figure 1.1 : Carte conceptuelle représentant les étapes du procédé de fabrication des couches

minces [9].

-25-



Chapitre 11 : Généralités sur les couches minces

Le processus de croissance d'une couche mince peut étre résumé en disant que, c'est une
suite statistiqgue de nucléation, puis une croissance par diffusion de surface et formation
d'lots, puis une formation d'lles de plus grandes dimensions, et enfin la formation d'une

couche continue par remplissage des espéces entre ces lles. Selon les parameétres

thermodynamiques du dépdt et de la surface du substrat.
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Figure 11.2 : Représentation schématique des étapes de formation d'une couche mince [9].
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Figure 11.3 : Schéma de la nucléation des couches minces.
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Figure 11.4 : schéma qui représente la coalescence [10].

- 26 -



Chapitre 11 : Généralités sur les couches minces

(a) (b)

fa): étape aprés coalescence. (b) : la croissance .

Figure 1.5 : la croissance des couches minces.

Les étapes de nucléation et de croissance d'llots peuvent étre décrites comme étant [11] :
e Du type lles (appelé Volmer-Weber).
e Du type couche (appelé Frank-van der Merwe).

e Du type mixte (appelé Stranski-Krastanov).

(ax}

cosessee® 9.%..9 = &.
(&)

..% = OESESESS, _—
i)

(c

Figure 11.6 : Les trois modes de croissance d'une couche mince, a) Volmer-Weber,b) Frank-van der

Merwe, ¢) Stranski-Krastanov [11].

Dans la quasi-totalité des cas pratiques, la croissance de la couche se fait par formation
d'Tlots, puis d'les, puis d'une surface continue. Sauf dans les cas des conditions spéciales de
dépots (température du substrat, nature et énergie des espéces incidentes, nature chimique du
substrat, caractéristiques du gaz ambiant...), les orientations cristallographiques et les détails
topographiques des flots sont distribués d'une fagon aléatoire. Ceci signifie que, lorsque ces
flots vont se rencontrer au cours du processus de croissance, des joints de grains et des défauts
(dislocations diverses) vont étre inclus dans la couche a la suite des désaccords de
configuration géométrique et d'orientation cristallographique [12].
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11.5 Techniques de deposition des couches minces

Les méthodes utilisées pour le dépdt des couches minces peuvent étre divisées en deux

groupes basés sur la nature du processus physique ou chimique du dépo6t.

La classification des méthodes est présentée sur le schéma de la figure 11-7

Meéthodes Générales de
dépot des couches minces

Processus chimique
(CVD)

Processus physique

(PVD)

Ablation laser

CVD

Plasma CVD
(PACVD)

Sol Gel
4 Spray

Pulvérisation
cathodique

MBE

A _Oxydation thermique

Figure 11.7 : Techniques de déposition des couches minces.

11.5.1Procédeés 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 que 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 facon & éviter la croissance ou la coalescence des amas " [13, 14].
Les méthodes physiques incluent le dép6t par l'ablation laser, épitaxie par jet moléculaire
"MBE" et la pulvérisation Cathodique "Sputtering

11.5.2 Procédes chimiques :

Les méthodes chimiques incluent, les méthodes de dépbt en phase gazeuse et en solution.
Dans les réactions en phase vapeur, les matériaux précurseurs vaporisés 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 [15, 16,17]. Les couches sont obtenues par une
modification des conditions de I’équilibre physico-chimique.
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Les méthodes en phase gazeuse sont : le dép6t a vapeur chimique CVD et I'épitaxie a
couche atomique ALE, Les dépbts préparés en phase liquide sont: les synthéses
hydrothermales, les précipitations et les spray-pyrolyses. Le dépdt par la voie sol-gel fait
partie de ces techniques générales de synthese de chimie douce.

11.5.3 Les techniques de dép6t usuelles

Les propriétés physiques d’un OTC ne dépendent pas uniquement de sa composition
chimique, mais aussi de la méthode utilisée pour sa préparation. Les méthodes d’élaboration
des couches minces d’OTC sont diverses : la pulvérisation cathodique, la technique CVD ou
méthode chimique de déposition en phase vapeur, la pyrolyse par pulvérisation, et la méthode

sol-gel. Nous allons, dans ce qui suit, rappeler brievement le principe de ces méthodes.
» La pulvérisation cathodique (sputtering)

Cette technique peut étre utilisée pour le dépdt de matériaux conducteurs ou isolants. Dans
le cas d’un conducteur, on injecte, entre deux plaques polarisées en continu, un gaz qui va
s’ioniser et pulvériser le matériau placé sur la cathode (décharge continue DC). Les atomes

éjectés vont se déposer sur I’anode ou est placé le substrat a recouvrir.

Dans le cas d’un échantillon isolant, la décharge sera créée en alternatif (radio fréquence
RF). La pulvérisation conduit a la formation de films assez homogénes par rapport a d’autres
méthodes comme la CVD et la pyrolyse. La pulvérisation cathodique a I’avantage par rapport
a I’évaporation réactive de permettre un meilleur controle, a la fois des produits de départ et
des conditions de dép6t

— Porte-sulbctrat

Sadbstrat
Emntree du sas

a woreser A

Chle — 1 -
B _4,*

Figure 11.8 : Schéma de principe de la pulvérisation cathodique.
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Cette méthode permet I’obtention de dép6ts homogenes, steechiométriques (Sn/O=0.5),
d’ou une résistivité élevée (10Q.cm). Seulement cette technique est difficile a mettre en

ceuvre deés que I’on veut augmenter les dimensions du substrat [18].
e Le dép6t chimique en phase vapeur (C.V.D)

Le dep6t chimique en phase vapeur consiste évaporer le matériau a déposer sur un substrat
[19]. La température du substrat fournit I’énergie d’activation nécessaire pour déclencher la
réaction chimique. Les principaux paramétres a controler lors des dépdts CVD sont : la nature
et la température du substrat, la composition chimique des produits de départ, le ou les flux de
gaz, la pression totale et la géométrie de la chambre de réaction. Ce procédé permet d’obtenir

des films d’épaisseurs trés variables aussi bien sur substrats isolants que conducteurs.

Cette technique est caractérisée par son faible colt et elle permet d’obtenir des dépbts sur
des formes complexes et sans nécessité d’un vide poussé. Les principales faiblesses associées
a cette technique sont la déformation du substrat due au gradient thermique et la diffusion

d’impuretés provenant du substrat chauffé.

Cette technique présente deux avantages importants : Simplicité de mise en ceuvre et
déposition des films de SnO,homogénes a des températures relativement basses (350-400 °C.
mais I’inconvénient est la maitrise de la concentration molaire du dopant pour un éventuel

dopage des films [20].

Figure 11.9 : Schéma de principe de dép6t en phase vapeur chimique (CVD) [20].
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» Pyrolyse par pulvérisation

Le principe de cette méthode repose sur la décomposition d’un composé organométallique
d’étain a haute température sous atmospheére d’oxygene. Le composé organométallique appelé
source est placé a I’extrémité d’un tube en quartz porté a une température de 80 a 220°C. Les
vapeurs sont entrainées par un gaz inerte a travers le tube vers une région de haute
température (300 a 600°C) dans laquelle est placé le substrat. Un flux d’oxygéne traversant
cette région réagit chimiquement avec les vapeurs du composé organométallique conduisant a
un dépdt de SnO,sur la face du substrat [20]. La pyrolyse est une technique de mise au point
relativement simple qui permet d’obtenir des dépdts d’oxyde d’étain ayant une résistivité de
1,5 a 3,2.10°Q.cm avec un coefficient de transmission de 85 & 91% entre 0,4 et 0,6 pm.
L’inconvénient de cette méthode est le manque d’homogénéité sur les dép6ts de grande

surface.
Dépdt par la synthése Sol-gel :

Le principe de base de ce procédé (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 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 [21]. Le systéme est alors dans I'état gel. Ces gels dits humides sont ensuite
transformés en matiere seche amorphe par €vacuation des solvants (on obtient alors un

aerogel) ou par simple évaporation sous pression atmosphérique (xérogels) [22].

Plusieurs méthodes ont été développées pour le dép6t des couches minces sur des substrats
donnés. Ayant chacune leur caractéristique propres, le choix de la méthode de dép6t dépend
des caractéristiques du substrat telle que sa géométrie ou sa taille. Dans cette partie nous
décrivons les méthodes les plus utilisées :

a) Centrifugation ou Spin-coating :

Cette technique a I’avantage d’étre facilement mise en ceuvre [23]. Pour des
investissements modérés. Elle donne d’excellents résultats sur les substrats plans de
petites surfaces (quelques cm?) Cette méthode de dépdt peut étre décomposée en quatre

phases schématisées sur la figure 11.10
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Figure 11.10 : Dép6t de couches minces par centrifugation [23].
Les quatre étapes du dép6t (o représente la vitesse de rotation du substrat) [24].

1. Le dép6t de la solution.

2. Le début de la rotation : la phase d’accélération provoque I’écoulement du
liquide vers I’extérieur du support.

3. La rotation a vitesse constante permet I’éjection de I’excés de liquide sous
forme de gouttelettes et la diminution de I’épaisseur du film de facon
uniforme.

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

Il est donc possible pour une solution donnée, de maitriser I’épaisseur des films en fixant

la vitesse de rotation.

b) L’enduction laminaire ou Roll-coating :

Ce procédé 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 [25].

Ce procédé consiste a générer un brouillard de solution et & I’amener jusqu’au support ou il
se dépose sur un substrat.

Fluide
porteur

Fluide
&y H’ orteur

Echantillon

Piezzo excitateur

Figure 11.11 : Dépo6t des couches minces par Aérosol-gel [25].
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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 [26].

C) Le trempage-tirage ou Dip-coating :

Cette méthode consiste a tremper le substrat dans la solution et a retirer a vitesse constante.
Notant qu’elle permet le dépbt sur les deux faces du substrat dans des conditions tres

controlées et stables pour obtenir un film d’épaisseur réguliére. L’ensemble de ses éléments

est représenté sur la figure 11.12:

Moteur &
Poulie courant conting

1

Chambre en il
pléxiglass

Roulement i Bras de
-~ billes # levage
- Systéme
de lixation

= Axe contral

Figure 11.12 : Montage "Dip-coating™ [27].

La technique de trempage ou "Dip-coating" est particulierement bien adaptée a la
réalisation de couches minces car elle permet le dépbt des films trés homogenes sur des
substrats de grande taille. Elle permet de plus d’ajuster la microstructure (porosité,
cristallinité) des dépdts et d’en controler I’épaisseur [28]. A la fin de I’écoulement, le substrat

est recouvert d’un film uniforme et poreux

dipping wet layer formation schent evaporation

Figure 11.13: Dép6t des couches minces par Dip-coating [28].
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< Formation du film :

Le processus de traction est I’'un des facteurs les plus importants dictant les caractéristiques
de la couche, autant d’échange se produisent entre la phase liquide et I’atmosphére.
L’humidité relative est un des parametres clés, elle joue un réle trés important dans la

réaction d’hydrolyse.

Le liquide déposé sur le substrat subit une évolution rapide et spontanée. Les
précurseurs sont rapidement concentrés a la surface du support par le drainage et
I’évaporation des solvants. L’évaporation du solvant oblige les précurseurs a se rapprocher les
uns des autres, augmentant ainsi les cinétiques de polymérisation. La taille des especes
évolue jusqu’a constituer un réseau tridimensionnel de chaines polymériques comprenant des
pores de dimensions différentes remplis du liquide dit de synérése : solvant, eau... etc., cette

étape constitue la transition sol-gel [29].

La figure 11.14 montre les changements structuraux du film déposé par Dip-coating,
changements produit par le drainage de la solution, I’évaporation des solvants, la
condensation et les forces capillaires [30]. Tous ces phénomeénes physico-chimiques sont

simultanés.

falrm uniforme
et porewux

formation ces

pores

hydrolyse =t
condamsalion

solvants

{=au. alcocl} solution dilues de

polyméres en croissancs

Figure 11.14 : Schéma de la formation de la couche par la méthode Dip-coating [30].

L ’épaisseur des couches résulte de six forces :

> la viscosité du sol.

> la pression.

> la force de traction.

> la force de gravitation.
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> la résultante des forces de tension superficielle.
> le gradient de tension de surface.

En premiere approximation, si la viscosité et densité du sol restent constantes au cours du

tirage, I’épaisseur du dépdt liquide est liée a ces parametres par la relation [31].

(11.1)

. s . . 1/2
viscosité * vitesse de tirage
densité

Epaisseur =~ (

L’épaisseur déposée peut étre considérée proportionnelle a la racine carrée de la vitesse de
tirage. Il suffit donc de diminuer la vitesse de tirage du substrat pour obtenir une plus faible
épaisseur du film déposé.

+ Avantages et inconvénients du procédé sol gel

On peut noter quelques inconvénients de la technique sol-gel tel le co(t de certains
précurseurs, et les nombreux critéres chimiques a contréler (notamment les quantités relatives
alcoxydes/eau/solvant) qui gouvernent la structure finale du matériau, laissant apparaitre une
certaine complexité sous I’apparente simplicité de mise en ceuvre du procédé. La maitrise des
réactions chimiques et des traitements thermiques se complique de plus en plus lorsqu’on
élabore des composés ternaires. Parmi les principaux avantages du procédé sol-gel on peut
citer [32]:

e Le travail & basse température.

o Facilité d’obtention de dép6ts multicouches.

e Un co(t élevé pour certains précurseurs.

e pureté et homogénéité de la solution initiale réalisée a base de précurseurs pouvant étre
de grande pureté.

e La pureté du matériau obtenu, gréce a la pureté du précurseur et I’élimination des
résidus organiques.

e La possibilité de dopage relativement simple en phase sol.

e La porosité du matériau obtenu, qui permet un dopage en phase verre (bien que cette
porosité fasse aussi partie des inconvénients, notamment dans le cas des verres
optiques).

e Les nombreuses textures réalisables (poudres, fibres, monolithes et couches minces).

Faible codt énergétique : les gels secs peuvent étre vitrifiés ou frittés a plus basse
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e température que celle utilisée dans I’industrie pour les matieres  premiéres
conventionnelles.

e Mise en ceuvre simplifiée : la viscosité des sols et des gels permet d’élaborer
directement les matériaux sous les formes les plus variées : couches minces, fibres,
poudres fibres et matériaux massifs.

e Des matériaux sur mesure : le contrdle des réactions de condensation permet d’orienter
la polymerisation et d’optimiser les caractéristiques du matériau en fonction de
I’application envisagée.

o Nécessité de contrdler précisément I’état de surface du substrat.

e Grande pureté et meilleure homogénéité du matériau : le procédé sol-gel permet
d’élaborer des verres de plusieurs variétés qui peuvent ainsi s’adapter aux domaines
d’application envisagés. Ces verres ont les mémes propriétés que ceux fabriqués par
les méthodes traditionnelles [33].

Aux avantages propres au procédé sol-gel lui-méme, nous pouvons également ajouter ceux

des techniques de dép6t de film mince.

e la possibilité de dép6t sur les substrats de forme complexe et de grande taille.
e le dépdt sur une ou deux faces.
e le choix de I’épaisseur, grace aux dépots multicouches.

e la quantité de sol nécessaire relativement faible.

Gréace a ces nombreux avantages, le procédé sol-gel est une méthode trés compétitive pour
I’élaboration de matériaux a base d’oxydes, et compte de nombreuses applications
(revétement antireflet, guide d’onde, matériaux transparents conducteurs,... etc.) notamment

en tant que matrice hote, pour I’optique principalement.
+  Cas du dioxyde d’étain

La voie sol- gel est connue depuis un certain nombre d’années mais les premiers a élaborer
des couches minces avec de bonnes qualités électriques et optiques a base d’ITO ‘Indium Tin
Oxyde) par la méthode sol- gel sont Arfsten et al, en 1984. Des recherches ont déja été
conduites sur I’oxyde d’étain pour obtenir des gels massifs ou des couches minces. L’éventail
des précurseurs initiaux est relativement large : les alcoxydes d’étain (Sn (OC,Hs),,
Sn(OC;H7),0u Sn(OC,Hy),) et tous les produits permettant d’arriver a cet alcoxydes (comme

le SnCl,, SnCl,, SnCIl,2H,0, SnCl,5H,0, Sn(O;P,)40u encore [CH;(CH,),CO,C,Hs],Sn) [34] .
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Peuvent étre ajoutés a ces produits de nombreux solvants tels que les alcools (méthanol,
éthanol, propanol, et méme isopropanol) ou les acétones (acétyla-cétone) ou encore des
hydroxyles d’ammonium (NH,OH). Pour déclencher I’hydrolyse, I’apport d’eau est

necessaire soit directement dans la solution, soit indirectement dans le gaz ambiant.

Pour influencer le pH ou la vitesse de gélification, divers additifs peuvent intervenir pour
déclencher la réaction. Ce sont en général des acides (acide chlorhydrique), pour un pH <6 ou

des alcalins pour le pH basique, on peut aussi trouver du NH,CI.

Les travaux entrepris de facon générale sur I’oxyde d’étain depuis une dizaine d’années ont
pour but de trouver le meilleur compromis possible entre une bonne transmission optique et
une bonne conductivité électrique. lls ont aussi pour objectif I’étude des propriétés
structurales de cet oxyde en fonction de la température, I’étude des pertes de masse, des
caractéristiques cristallines et des liaisons OH.

Ces différentes approches donnent un matériau assez semblable au niveau morphologique
et tous les auteurs retrouvent la méme structure cristalline : I’oxyde d’étain tetragonal (ou
cassitérite). Mais pour ces différentes études, le SnO,est trés souvent dopé. On peut noter
aussi que I’on retrouve I’oxyde d’étain dans les films d’I1TO.

Soulignons que I’oxyde d’étain sous forme de poudre, obtenu a partir d’un gel, peut étre
additionné dans une matrice de silice sous forme de gel afin d’obtenir des verres ayant des
caracteéristiques particuliéres (transparence optique, conduction électrique, variation de cette
conduction selon le gaz environnent...). Il peut également étre dopé avec des éléments tel que
le lanthane ou le platine. Les couches de dioxyde d’étain sont aussi utilisées comme
détecteurs de gaz toxique, leurs sensibilité est directement en relation avec la taille des grains,

plus les grains sont petits plus le détecteur de gaz NO ou CO est fiable et est précis.
11.5.4Choix des substrats:

Les couches minces se caractérisent entre autres par leur épaisseur négligeable par rapport
aux autres dimensions [35]. 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. Les substrats utilisés, généralement,
sont: Les lames de verre, les lames de pyrex, lames de silice pure ou de silicium

monocristallin (100).
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11.5.5 Traitement thermique :

Les couches minces sont amorphes apres I'opération de séchage. Il faudrait donc leur faire
subir un traitement thermique approprié. Le recuit permet d'une part I'tlimination des espaces
organiques résiduelles aprés séchage et dautre part la densification du matériau par

cristallisation [36].

C’est uniquement apreés 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 dépose. Seul le recuit peut les éliminer. Les recuits sont généralement réalises a des

températures comprises entre 300 °C et 900 °C [37].

Dépot Séchage Recuit

Figure 11.15 : Influence du séchage et traitement thermique sur la porosité [37].

11.5.6.Couches recuites avec des promoteurs de cristallisation :

Afin d’obtenir des cristallites de taille latérale 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 ajoutés avant le recuit et qui
permettent d’abaisser la température nécessaire pour obtenir une bonne cristallisation et

favorisent la préparation de couches texturées a gros grains (typiquement 0.1 pm?).

11.6 Techniques de caractérisation des films de SnO,dopé et non dopé :
11.6.1 Spectroscopie Infrarouge IR :

La spectroscopie infrarouge est une méthode d’analyse structurale qui révele la nature des
liaisons entre atomes dans une molécule. Ainsi elle permet de mettre en évidence la présence

d'une liaison particuliere.
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Un spectre IR classique est tracé dans I’infrarouge moyen (nombre d’onde v compris entre
400 et 4000 cm™). Le spectre IR représente le rapport en chaque point des intensités
transmises avec ou sans échantillon [38]. Ce rapport, appelé transmission (T) peut étre

remplacé par son pourcentage (T%) ou par son absorbance :

A=—log(T) =log(1/T) (1.2)

11.6.1.1Principe de fonctionnement :

L’absorption d’une radiation de fréquence v du rayonnement IR fait passer une molécule
d’un état d’énergie E; a un état d’énergie supérieure E, telle que la condition de Bohr

(condition de résonance) soit satisfaite :

EZ-El:hu=L%? (n-3)

L’absorption d'un rayonnement IR augmente I'amplitude des vibrations moléculaire. Ces
modes fondamentaux sont responsables des principales bandes d'absorption trouvées dans les
spectres. On distingue deux types de vibrations atomiques : vibrations de valence ou

d'élongation ou vibrations de déformation angulaire.

Les bandes d'absorption relatives a des composés des structures totalement différentes,
mais possédant un groupement commun, se situent presque exactement a la méme position.
Cette derniére dépend dans une certaine mesure du reste de la molécule mais les variations

des fréquences sont souvent trés faibles [39].
11.6.1.2Applications :

Toute modification de la structure de la molécule va entrainer une altération importante de
I'une au moins des vibrations moléculaires donnant naissance a une bande d'absorption .Par
conséquent, de la spécificité du spectre d'un composé découle la premiére application en tant
que moyen d'identification purement empirique. Ainsi la détection des impuretés, additions,
modifications de composition dues au vieillissement ou & une réaction chimique. Dans ce cas,
le procédé d'analyse consiste a comparer I'échantillon a un échantillon témoin de méme

épaisseur et a enregistrer le spectre différentiel [40, 41, 42].

L'intensité d'une bande est proportionnelle au carré de la vitesse de variation du moment

dipolaire au cours de la vibration d’ou I’exploitation des intensités des bandes d'absorption en
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analyse quantitative, des groupements structuraux correspondants ou composé a doser, de la

méme facon que les fréquences en analyse qualitative.

11.6.1.3Appareillage :

La source est un matériau chauffé électriquement a des températures atteignant
1200 - 2000°C. Ce matériau est un filament constitué des oxydes de zirconium, de thorium et

de cérium agglomeérés par un agent liant.

Dans les spectrométres a transformée de fourrier, le détecteur qui doit pouvoir suivre les
modulations rapides de l'intensité lumineuse, est un cristal pyro-électrique ou un semi-
conducteur du type photodiode peu encombrants et légers. lls ont une faible inertie thermique

et une réponse instantanée et linéaire.

Interféromdétre de Miaichelson

Mirocir fixe

o

Miroir smwobi E{ (3

Séparateur

I I Echantillon
_ Dérecteur

Figure 11.16 : Schéma de principe d’un spectrométre IR.
11.6.2 Spectroscopie UV-visible :

Le domaine du spectre ultraviolet-Visible utilisable en analyse s'étend environ de 190 nm
a 900 nm. L'analyse spectrophotométrie est fondée sur I'étude du changement d'absorption de
la lumiére en fonction de la variation de la concentration d'un constituant. Elle s’applique a
des groupements d’atomes (ex : molécules, ions, polymeres) qui absorbent le rayonnement

électromagnétique dans le domaine UV-visible.
11.6.2.1Principe de fonctionnement :

Lorsque des molécules absorbent des photons de I’UV-visible, I’énergie des électrons de
valence augmentent. Ainsi le phénoméne d'absorption dans le domaine UV-visible est lié aux

variations de I'énergie moléculaire de transitions électroniques [43].
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11.6.2.2Applications :

La spectrophotométrie UV-visible est une méthode trés précieuse en chimie - physique
pour I’étude des équilibres et des cinétiques en solution. Elle permet I’analyse structurale de
certaines molécules et de nombreuses déterminations quantitatives. Pour les couches minces
elle permet de déterminer le gap optique de la couche et I’énergie d’Urbach qui correspond a
des transitions entre les états étendus de la bande de valence et les états localises de la bande
de conduction.

11.6.2.3Appareillage :

Un spectrophotometre UV-visible comporte les éléments suivants : Une source lumineuse,
une cellule de mesure, un sélecteur de longueur d’onde ou monochromateur, un systeme de
mesure de I’intensité lumineuse ou détecteur, un dispositif d’affichage et de traitement du
signal [44].

Source Cellule de Svsteme de mesure de
lumineuse | —T— mecyre [ |l'intensite lumineuse

Monochromateur Monochromateur

Traitement du signal

Figure 11.17 : Schéma de principe d’un spectrophotomeétre UV-visible [44].

Modele. Il faut suivre la logique physique du systéme : les processus successifs sont

branchés en série alors que les processus simultanés sont branchés en paralléle.

Source de lumigre . [
UV ou visible T T |Fente ;:I7e-r;t-n';f-:_-:-'-‘>\
r————- 3
""" - 'W"" e e Ne B .‘-"-_
£ F“" -I ,_:\ Fente de sortie =.}j
Deétecteur _.-f | Référence | i‘"3 e e W e e
= | T Monochromateur
] |
| | Diviseur
Echantillon | de faisceau

L

Figure 11.18 : Représentation schématique du spectrophotométre UV-Visible [44].
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11.6.3 Spectroscopie d’impédance complexe :

Les différents processus se déroulant a I’interface électrode/électrolyte peuvent étre
modélisés par la construction d’un circuit électrique équivalent. Chacun des composants
utilisés, branchés en série ou en paralléle, représente un phénomeéne physique particulier. Ces
modeles sont ensuite utilisés pour ajuster les diagrammes expérimentaux afin d’extraire les
paramétres nécessaires a la compréhension du systéme étudié. Bien entendu, cette fagon de
faire est une simplification et suppose que les différents phénomeénes sont indépendants les
uns des autres, ce qui n’est pas le cas dans la réalité. Toutefois, I’erreur introduite par
I’utilisation de cette forme de modéle est suffisamment faible pour que cette simplification
puisse étre considérée comme acceptable [45].

Dans la construction de ces circuits électriques équivalents, certains composants utilisés
sont identiques a de Vvéritables composants électriques, comme la résistance R, [46]
la capacité C ou méme I’inductance L. La figure 11.19 montre les schémas des circuits

électriques fréquemment utilisés :

a) Re Ccl_o b) L] Qu{_a
Co Cde
£} Re d} _Re
o
Rec Ric
| |
Wy, ot e
—o

Rre
AL —

Cre

Figure 11.19: Schémas des circuits électriques équivalents [47].

Il existe bien d’autres types de circuits équivalents, chacun d’entre eux décrivant un
systeme particulier. La maniére dont est branché chaque composant ainsi que I’ordre de leur
apparition sont importants, a la fois pour le calcul de I'impédance et pour la lisibilité du

11.6.3.1 Spectres d’impédance complexe :

Il existe deux modes de représentation des diagrammes d’impédance électrochimique. Ils
peuvent étre tracés en coordonnées cartésiennes dans le plan complexe de Nyquist en plagant
les valeurs Zr(m) en abscisse et —Zj(w) en ordonnée. Dans la représentation de Bode le
module de I’impédance |Z| et le déphasage ¢ sont tracés en fonction de la fréquence, en

échelle logarithmique. Ces deux visions différentes d’un méme résultat ne sont pas en
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compétition, elles sont complémentaires; chacune d’entre-elles montre un aspect particulier
du diagramme d’impédance. La représentation de Nyquist permet de voir les différentes
« boucles et droites » du diagramme mais masque les résultats pour les hautes fréquences
alors que la représentation de Bode offre la vision complete du domaine de fréquence pour
identifier certains phénomenes caractéristiques [48].

11.6.4 La microscopie électronique a balayage (MEB)

Le microscope électronique a balayage (MEB) (scanning electronmicroscopy-SEM en
anglais) a été imaginé pour la premiere fois en Allemagne, dans les années 1930, par Knoll et
Von Ardenne et développé par Zworykin, Hillier et Snyder dans les laboratoires RCA aux
tats-Unis (1940). Mais La microscopie électronique a balayage a connu son Véritable essor
entre 1948 et 1965, grace aux progres techniques de la télévision et des détecteurs d'électrons
et grace aux recherches d'Oatley et de ses condisciples a Cambridge. Cette nouvelle
technologie a permis, du fait de sa profondeur de champ, I'observation du relief d'échantillons
massifs [49].

11.6.4.1 Le principe :

Les microscopes a balayage utilisent un faisceau d'électrons trés fin qui balaye point par
point la surface de I'échantillon. L"interaction du faisceau avec l'objet crée différentes
émissions de particules qui sont analysées a l'aide de détecteur approprié : électrons
secondaires, électrons rétrodiffusés, électrons transmis, émission de rayons X [50] a (figure
11.20). Captée de facon synchrone avec le balayage du faisceau sur I'échantillon, I'intensité de
chacun de ces signaux module la luminosité d'écran de télévision donnant des images noir et

blanc que I'on peut mixer entre elles [51].

€
Faisceau d'élecirons incil enis

» (énergie E )

RX . ©s
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LT eleciro ns secondaires
eac elecirons Auger

échantillon - SR -

ey électrons transmis

C: cathodoluminescence

RX: rayons X

4
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Figure 11.20: Représentation schématique de I'interaction entre un faisceau d'électrons et la surface
d'un échantillon [50].
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Le principe de fonctionnement d'un microscope électronique a balayage ayant un filament
de tungsténe comme source d'extraction des électrons est décrit dans le schéma ci- dessous
(figure 11.21).

Wermen .
| e | e
i Fancem dncton
Lertita P

Bobrt s o - hrdrareas de

MER &7 de Nécran

Figure 11.21 : Représentation schématique du principe de fonctionnement du MEB a gauche [52],
MEB de type JEOL JSM 6400 équipé d’un systéeme d’analyse EDS a droite [53].

11.6.4.2Mesure d’épaisseur par MEB :

On peut mesurer I’épaisseur des couches minces directement a partir la micrographie MEB
(Jeol, modeéle JSM 6301F scanning microscopy), a I’aide d’un logiciel qui s’appelle
Visiomeétre.

Mieswie divecie de 1epaiwea
de la coache

Couche deSn0 —

Subsrgl ———————b

Figure. 11.22 : Mesure directe de I’épaisseur de la couche de SnO a partir I'image obtenue par
MEB [54].

11.6.5 .Diffraction des rayons X

L'analyse par diffraction des rayons X est un moyen de recherche de la structure fine de la

matiere. Au début, cette méthode d'analyse était utilisée uniqguement pour la détermination de
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la structure du cristal, plus tard, d'autres utilisations ont été développées comme | 'analyse de

la structure chimique des matériaux.

11.6.5.1 Principe de la diffraction des rayons X

Les rayons X sont des rayons électromagnétiques dont la longueur d’onde st de I’ordre de
I’Angstrom, c’est-a-dire inférieure aux dimensions des réseaux cristallins .Dans le cadre de
notre étude, on utilise un rayonnement X monochromatique, un échantillon poly-cristallin,
c'est-a-dire formé par un grand nombre de petits cristaux ayant toutes les orientations
possibles. Lors de I'exposition aux rayons X, ceux-ci passent a travers I'échantillon et sont
diffractés, formant sur le film a l'intérieur d'une caméra des raies caractéristiques du matériau,

ainsi que de son état cristallographique.

Des exemples de diffraction des rayons X incidents par un échantillon ont illustrés par la

figure 11.23:
Faisceau diffracté
20 k
Faisceau incident Faisceau direct Q
>
(@)
(b)
—
(<€)

Figure 11.23: llustration de la diffraction des rayons X [54].

(@) par un plan du réseau cristallin,
(b) par plusieurs plans identiques du réseau cristallins (n=I),

(c) par différents plans du réseaux cristallins (n#1 ).

Les parametres de I'analyse par diffraction des rayons X sont déterminés en se basant sur la

condition de Bragg [55]:

n 2=2 dyy sin (0) 1.4
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Ou @ est I’angle d'incidence des rayons X, d est la distance entre deux plans réticulaire, 4 la

longueur d'onde et n est un entier.

Si cette condition est satisfaite, nous avons un maximum de lumiére dans la direction @
donnée, mais l'amplitude de ce maximum est fonction du nombre et du genre d'atomes

présents dans les plans considérés.
L'intensité du rayonnement diffusé est donnée par:

1= Fhk|.F* hkl 1.4

OU Fpy est le facteur de structure et F* 1y I’expression conjuguée du facteur de structure

.Ces deux quantités sont généralement des nombres imaginaires ou nombres complexes et
sont liées au facteur de diffusion des atomes présents et a la position de ces atomes dans le
cristal

Frki = 2n fe 2m.i(hxtky+lz) 1.5

Ou N est le nombre de mailles considérées

Faisceau
monochromatique
de rayons X

Figure 11 .24: Chambre de Debye-Scherrer de diffraction des rayons X [56].

La méthode que nous avons utilisée est la méthode de Debye-Scherrer .Sur un film
photographique placé a l'intérieur de la caméra nous obtenons des raies caractéristiques de la
structure cristalline de I'échantillon représentées par la figure 11.25:
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6=0° 8=90°

o

f— 44—

Figure 11.25: Film placé dons une caméra de Guinier montrant des raies

caractéristiques de la structure cristalline de I’échantillon- [57].

L'obtention des raies caractéristiques de la structure cristalline dépend du choix du
rayonnement X utilisé. Dans notre cas ce sera la raie Ka (A : 1.54051 A)

L'analyse structurale s'effectue en comparant les angles de diffraction @ théoriques
calculés a partir des tables ASTM relatives aux oxydes qui peuvent étre présents dans
I'échantillon, avec ceux obtenus lors de I’analyse de nos couches, ainsi que les intensités
caractéristiques de ces différentes raies. Comme les fiches ASTM obtenues lors de I'analyse
des couches ne donnent que la valeur de la distance entre plans réticulaire dyy il faut donc

calculer les angles de diffraction 6 a partir de la loi de Bragg (11-4).
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Résultats et discussion

Introduction :

Nous présentons dans ce chapitre toutes les démarches expérimentales qu’on a suivies afin
de réaliser nos échantillons par voie sol-gel dans une procédure aussi reproductible que
possible. Les incertitudes dans certains des paramétres ont été réduites au minimum aussi loin
que possible, ceci inclus le nettoyage des substrats, la préparation des solutions,

les températures de recuit, le séchage et le temps de recuit.

I11.1.Préparation des solutions de SnO, dopées:

Les solutions de SnO, et de SnO, dopé aux métaux alcalins (lithium, Sodium et
Potassium) a 10%, sont préparées a partir d’un sel métallique a base d’étain, le chlorure
d’étain hydraté, de formule chimique SnCl,:2H,0 et les nitrates des: sodium, potassium,

lithium, la figure 1 illustre les principales étapes de préparation :

SnCl, :2H,0 + C,HsOH Poudre obtenue par Solution dopé
Mélange + Chauffage évaporation + (2 heures a 80°C)
(2 heures a 80°C)

Figure 111.1 : Solution d’oxyde d’étain SnO, obtenus a partir du SnCl,:2H,0 [99].
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111.1.1. Protocole :

Na-NO; K-NO;
Li-NO,

C.H.0H H0

- Nl

Mélange + Chauffage sous vase clos

2 heures a B0°C Mélange + Chauffage sous vase
* 1 heure
Solution l
Evaporation Solution (2)
C,H,0H
—* Poudn
V,=50 ml - .

Mélange + Chauffage pendant 2 heures

Solution (1) [——*| Melange2 | ¥
heures B0°C

l goutte a goutte

SOL
)
Dépdt + Séchage & BO°C

Recuit thermigue

Couche mince J,

Film mince de Sn0, dopées

Figure 111.2 : Protocole d’élaboration des couches minces d’oxyde d’étain SnO,: (Na, Li, K)

111.1.2. Mécanisme de synthése de SnO,

L’enchainement réactionnel jusqu’a I’obtention du dioxyde d’étain est composé

des séquences suivantes:

1/ Formation de I’alcoolate

snCls, 2H-O +2C:HsOH ———» (CgHgO)gSH, 2 HO + E[H_,CI')
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2/ Formation de I’alcoxydes

(C2H50)28n, 2 Hg(,:? + 2C;HsOH — 5 (C3HsO)Sn, 2 HG T+ H-
3/ Formation de gel

(CoHsO)4Sn+ H,O — 5 (C,Hs0);5n-OH  + C,HsOH

4/ Condensation :

{Cg Hg()}}SI}- OH +C gH 5 (}-SI](C:HR(_} }3 —F(CEH5(‘}}3SH-(.}-SI](C EH q(.)')_:"‘{::Hq(_}H

(C2Hs0)3Sn-0O-H + HO-4Sn(C;Hs0);—*(C;Hs0)38n-0- Sn(C:Hs0);+H20

La condensation se poursuit jusqu’a disparition totale des groupements (OH) ou
(OR) pour former les liaisons M-O-M, on obtient ainsi un réseau d’oxydes polymérique.

La décomposition thermique de ce réseau donne I’oxyde SnO..

111.1.3. Choix et préparation des substrats :

La nature des substrats est fonction de la température de recuit, de I’utilisation ultérieure
du film et la technique de caractérisation utilisée. Ainsi, la température de ramollissement doit
étre supérieure a la température de traitement final et le coefficient de dilatation thermique
doit étre compatible avec celui du matériau déposé pour limiter les effets de contraintes lors

du recuit.

Nous avons utilisé deux types de substrats : Des lames de verre en pyrex de dimensions
(environ75x25x1.35 mm®), une géométrie bien adaptée au dépdt par trempage et qui présente
une inertie chimique vis-a-vis de I’élément déposé. Des substrats en silicium pour la

caractérisation par transmission IR [100].

111.1.4. Procédure de nettoyage des substrats :

La propreté et I’état de surface des substrats sont trés importants car ils déterminent les
qualités d’adhérence et elle conditionne la qualité des couches déposées. Les substrats
doivent étre dépourvus de graisse, de rayure et d’aspérité pour assurer une mouillabilité et une
épaisseur de dépdt uniforme sur la totalité de leur surface. Ces impuretés peuvent également
étre piégées dans la couche et modifiées ou détériorées ses propriétés. Le mode opératoire du

nettoyage des substrats est le suivant :

> Trempage dans I’eau distillée.
> Bain ultrason + Acétone pendant 15 a 20 minutes.
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> Trempage dans I’eau distillée.
> Bain ultrason + Ethanol pendant 15 a 20 minutes.
> Bain ultrason + Eau distillée pendant 10 minutes.

> Séchage avec du papier Josephson.
111.2.Dépbt des couches minces par « Dip-coating »
111.2.1.Mise au point du protocole :

La solution est tout d’abord filtrée (filtre 0,20 mm) pour éliminer toute impureté et
poussiére éventuelle. Cette étape permet d’éliminer les poussiéres et la formation éventuelle
de précipité étant donné que I’élaboration des sols n’est pas réalisée dans une boite a gant ou
en salle blanche, Le pourcentage d’humidité a été mesuré dans la chambre avec un
hygrométre. La solution est ensuite placée dans un récipient spécial en téflon (adhésion
minimale de la solution au récipient) maintenu immobile afin de stabiliser le liquide perturbé

par I’immersion du substrat [99].
111.2.2.Parameétres de dépot :

» Pression, Humidité atmosphérique.
Température ambiante.

Vitesse V =50 mm /min.

Solution : C = 0.3 mol/l.

Substrat : Verre pyrex et Silicium (100).

Temps d’émersion : t =2 a 5min

YV V. V V V V

Temps de suspension : t = 5 min.
111.2.3.Dispositif d’élaboration Dip-coating :

L’échantillon suspendue par une pince est plongé, puis retiré lentement du récipient a une
vitesse constante (50 mm/mn) grace a un réglage approprié du potentiomeétre pilotant le

moteur a courant continu.

La stabilité de la surface est primordiale pour éviter la formation de stries sur
I’échantillon : une fois le substrat immergé, on le laisse dans la solution quelques secondes
pour se stabiliser avec la surface du liquide. Aprés tirage elle est maintenue immobile pendant
(2 min) pour permettre I’évaporation des solvants les plus volatils.
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Par mesure de sécurité, I’appareillage. Cette hotte permet d’empécher toutes inhalations
accidentelles des vapeurs résiduelles. Une photographie du dispositif de tirage et de la hotte

aspirante est donnée sur la figure 111.3.

Figure 111.3 : Représentation du dispositif de trempage-tirage.

111.2.4.Séchage et recuit :

L’évaporation du solvant oblige les précurseurs a se rapprocher les uns des autres,
augmentant ainsi la taille des espéces jusqu’a la constitution d’un réseau tridimensionnel de
chaines polymériques (transition sol-gel) comprenant des pores remplis du liquide dit de

synérése: solvant, eau... etc.

Les films du gel d’oxyde, suspendu verticalement sur des portes échantillons, étaient
séches a 100°Cdans un four pendant 15 min.

Le recuit des couches minces se fait pour différentes températures (400°C a 500°C), avec
un pas de 100°C, pendant 30 min [101].

I11.3.Caractérisation des films d’oxyde d’étain SnO, non dopé et dopé

Dans ce travail, la caractérisation des échantillons de SnO, dopé par (Na, Li, K) préparés
par la méthode Dip-coating, est réalisée en utilisant la DRX, la spectrophotométrie UV-
visible, la spectroscopie d’impédance complexe, spectroscopie infrarouge (IR) et
Microscopie €électronique a balayage (MEB)
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111.3.1. Diffraction aux rayons X

L’Identification des phases cristallines des différents échantillons (en poudre et en couche
mince) d’oxydes dopés et non dopé par diffraction des rayons X (DRX) a été réalisée au
Laboratoire de Génie Chimique a I’Université de Liége, a I'aide d’un diffractometre
Philips Pw 1830 avec une radiation Cu.K, (A=1.5458 A°). Toutes les raies observées sur les
diffractogrammes présentés par la figure 111.5 peuvent étre attribuées au dioxyde d’étain

tétragonal [102], avec une orientation préférentielle selon (110).

{4 POF # 411445, Wavelength = 1. 5406 [A)
411485 skl Snld -
T ik =
L”M“;ﬁm T F:EHcII-uﬂq-G.".-.felnn.J. Posder Dliffraction, &, 155 [1989) —
VelamellD} 7155
Dr 6554 De 70X i
5.6.: P42 /mem [136] = E
Cedl Paramaiers ':'-"E
a 47 b 1187 | B E . &
R S i i l" - T
SSTFON: F30-Toe 056, 01| © 3 L O Dl gl
Rad Cufisl B 2 40 B0 B0 100 2
Lambda 1, 5406
Files Graph ) md bk md kok | dAl [ I
d-spr clfiactometer I 100 110 1E0 o 211|105 ¢t 331
Mineral Hame 2E427 7S 101 120 E 20 2 |10 3103
Cacrsbaribe, yn 2380 M 200 (1341 o 320 (10 <4 322
2 £ 111 |12733 € 21 % |in 11 2
21189 1 2710 |12 9 327 (100 <1 421
17681 57 21 1 [1.1844 1 40 0 |.9500 4 402
16760 4 F 20 |1784¢ B2 2 | s T2 3
1.5534 £ D02 |1M82 1 41030 <1 412
14384 11 3 1 0 [1.1167 1 330|(.529 3 510
1484 o F2 1 |16 o I B A 1 3 33132
14382 12 112 (10510 B 471 |.50240 B 501
1415 & 301 10598 1 420 |80 o 223
Figure 111.4 JCPDS Powder Diffraction File Card 5-0467
Les pics 20(°) dhii (hkl)
1 26,5 3.310 (110)
2 33,9 2.618 (101)
3 37,8 2.348 (200)
4 51,7 1.755 (211)
5 54,6 1.667 (220)
6 62.1 1.492 (310)

Tableau 111.1 : Les valeurs des distances inter réticulaires et les indices de Miller
correspondant a chaque raie
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Figure I111.5 Les Spectre de diffraction des rayons X des échantillons dopés et non

dopées des poudres a gauche et des couches minces a droit.

Dans le cas des échantillons de I’oxyde dopé, tous les diagrammes suivent le méme
schéma que celui de I’échantillon non dopé. Ils présentent tous une orientation préférentielle
selon (110). Les réflexions observées dans le cas des poudres sont trés intenses indiquant un
degré élevé de cristallinité. Nous n’avons observé aucun déplacement de pic entre le spectre
de SnO; pur et celui dopé par les métaux alcalins, ce qui nous permet de conclure que nous
avons un dopage sous forme MO (avec M représente le métal dopant). L’effet du dopage
apparait trés clair sur I’intensité des pics représentatifs, cette intensité indique un degré de
cristallinité important. Les pics ont une largeur moyenne ce qui témoigne de la faible taille
des cristallites de la poudre utilisée.

Il est aussi possible de voir qu’il n’y’a aucune trace de la phase secondaire de I’oxyde
d’étain (SnO) ce qui confirme la présence d’une seule phase (SnO;). Les parametres de
maille déterminés par I’application du logiciel Expert ont les valeurs a=b= 4.737A° et
c=3.185A°.

Le pic le plus intense se situe a 26= 26.5°, et la direction correspondante est [hkl] = [110].

o a
J(12841440)

Ay = — =
1|h3+k2+e-f:§| ( )
¥ ! 1.1
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Avec: a=4.737A°; alc=0,672 — ¢=0,672.4.737A° — c=3.185A°.

Les spectres de diffractions des rayons X des poudres de dioxyde d’étain ont été exploités
pour déterminer la taille des cristallites. Nous avons calculé la taille des cristallites dans les
cas des échantillons dopés et non dopés a I’aide de la formule de Debye-Scherrer (Equation
111.2) appliquée a la raie de diffraction (110) (figure 111.6) [56]:

D=—f4 (111.2)

“ Bcoso

Ou, K=0.9
A=1.5458 A°
B est la largeur & mi-hauteur

0 : I’angle de diffraction.

30 40 S0 60 70
2 Théta(degree)

Figure 111-6 Les Spectres de diffraction des rayons X des échantillons dopés

et non dopés des poudres

Les résultats obtenus sont donnés dans le tableau 111.2

Echantillon Taille moyenne des particules (nm)
SnO; non dopé 22
SnO; : Li 26
SnO; : Na 30
Sno; 1 K 45

Tableau I11.2 : Taille moyenne des cristallites (nm)
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111.3.2. Spectroscopie de Transmission UV-visible :

Les mesures de transmission UV-visible ont été effectuées au sein de laboratoire de
recherche de Génie Physique, Université Ibn Khaldoun Tiaret.

Le dispositif expérimental utilisé dans ce travail est un spectrometre UV-visible de
marque (SHIMADZU 1650 PC) a double faisceaux. Les échantillons ont été soumit a un
rayonnement de longueur d’onde 200 — 900 nm.

Figure 111.7 : Spectrométre SHIMADZU 1650 PC [103].
() Spectres de transmission :

Les propriétés optiques des films minces de SnO, non dopé et dopés en sodium, potassium,

et lithium, élaborés par la technique Dip-coating, ont été déterminées a partir de la mesure de
transmission dans la gamme de 200-900 nm.

Figure 111.8 : Systeme (couche + substrat).

-61 -



Résultats et discussion

(i) Effet du dopage :

Les spectres de transmission dans I’UV-visible en fonction de la longueur d’onde de six
échantillons, déposés sur des plaques de pyrex par la technique Dip-coating, pour différents
dopage (non dopé et dopé a 10 % en Na, Li et K) et recuits a 450 °C, sont présentés sur

la figure 111.9
100 -
90 -
§
< 80 -
(@]
c
[1°]
£ 70 —non dopé
£ —Sn02: Li
g 60 - —Sn02: Na
= —Sn02:k
50 -
40 . .
285 385 485 585 685 785
Longueur d'onde (nm)

Figure 111.9. Spectres de transmission des films d’oxyde d’étain SnO, non dopé et
dopés 10% en Na, Li et K et recuits a 450 °C.

On peut voir que la transmittance moyenne dans la gamme des longueurs d'onde de
la lumiére visible est de plus de 80% pour I’ensemble des échantillons.

Pour le calcul du gap optique, nous avons représenté la variation ( ohv)® en fonction de
I’énergie hv des photons incidents ( figurelll.9) la valeur du gap est obtenue par extrapolation

de la tangente & la courbe dans la zone de forte absorption ( partie linéaire).

Pour un gap direct tel que celui du SnO;, o s’exprime en fonction du gap (Eg) selon
I’équation suivante :

och1)=A(hz)-Eg)1/2 (111.3)

Ou: A* est une constante dépendant du matériau considéré.
Eg [eV] : gap optique.
ho: I’énergie d’un photon

Ainsi, si I’on trace (ahv)2 en fonction de I’énergie d’un photon E=/Av sachant que :
hv(ev)=hc/A=1240/A(A°) et que I’on prolonge la partie linéaire de o jusqu’a Iaxe
des abscisses (c’est-a-dire pour 0(2: 0),La densité optique (OD) 2 est définie comme étant le
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log (100/T) ou T est le taux de transmission et elle est proportionnelle au coefficient
d’absorption. Si on porte alors sur un graphe (OD)? en fonction de 4o on obtient une droite
dont I’intersection avec I’axe des abscisses permet de déterminer la largeur de la bande

interdite ou le gap optique du semi-conducteur [99].

0154
0,3
g o 027
0 P
a) @)
= a
0,14
00
30
Q. 0,20+
SG M 0,154
N
e)
901 % 0,104
=)
0,05
318y
QO'I'I'I'I'I'I'I'I'I'I'I 0,00 .
20 22 24 26 28 30 32 34 36 3B 40 42 50 3 , ,
E@V) E (eV)

Figures 111.10. Evolution typique de (OD) 2 en fonction de hv du film d’oxyde

d’étain SnO, d’une couche non dopé et dopés par Na, Li et K.

La figure 111.10 montre la variation de la densité optique en fonction de I’énergie pour
I’échantillon du SnO, non dopé et dopés a 10% en Na, Li, K. L’extrapolation linéaire donne

le gap optique de SnO, non dopés et dopés.
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Les valeurs des énergies de gap des différents échantillons déterminées graphiquement a

partir de les figures I11.10, sont regroupées dans le tableau.l11.3

Echantillon Eq (eV)
SnO; non dopes 3.55
SnO; : Li 3.36
SnO; : K 3.20
SnO; : Na 3.18

Tableur I11.3. Les valeurs des énergies de gap des différents échantillons

Ces résultats montrent I’effet du dopage des métaux alcalins sur le gap d’énergie du
dioxyde d’étain qui enregistre une diminution avec les trois métaux. Cette diminution a été

plus importante dans le cas du sodium.

111.3.3.Impédance complexe

Les mesures d’impédances complexes ont été faites au sein du Laboratoire de Synthése et
Catalyse, Université Ibn Khaldoun Tiaret.

La figure 111.11 est la représentation de Nyquist des couches minces d’oxyde d’étain non
dopé et dopé au lithium, sodium et potassium dont la fréquence varie de 75 kHz a 30 MHz

sous une température ambiante de 20°C.

15
+ MNon dopé
0 -_,._:uu-bhl-il-;:ﬂ::.“" i 10% Na
"'“r.:l.":"'n .
s '-‘*"ﬂ.- :‘ ll“',:t':*.. lﬂﬁ Fj
."""lu 1 O
l‘I.F.‘_ ‘I-l.:.l-. b IUI}E H
s 0 : .l.,' II',I:"iI
| B¢ %, ]
“— 'b. u
E 1% [ ' ] "r :
T o | ", L
; CP .: -il
0 : :
10 H 1] 4 50 2]
Re (£2)

Figure 111.11: Spectre d’impedance complexe d’oxyde d’étain SnO, non dopé et
dopé en Na, Liet Ka 10%

-64 -



Résultats et discussion

Les différents processus se déroulant a I’interface électrode/électrolyte peuvent étre
modélisés par la construction d’un circuit électrique équivalent. La logique physique du
systeme indique que les processus simultanés sont branchés en paralléle.

Dans le but de faire des mesures satisfaisantes, nous avons déposé des barrettes métalliques
en aluminium comme contacts ohmiques vu son travail de sortie (4.3 eV), par évaporation

sous vide.

La figure 111.11 est la représentation de Nyquist des films d’oxyde d’étain non dopé et dopé
Na, Li et K a 10%. Nous remarquons que le circuit équivalent pour chaque échantillon est un
circuit RC en parallele. On constate aussi que la résistance (Tableau 111.4 ) passe de 63.29 Q
pour le non dopé a 60.18 Q, 61.04 Q et 54.83 Q Pour le SnO,: Li, SnO,: Na et le SnO,:K
respectivement, cela est due a la diminution des tailles des grains sous I’effet du dopage, ce
qui introduit plus de joints de grains dans les échantillons. L’effet des joints de grains devient
plus dominant face a la contribution des grains [104].

L’équation (111.4) nous permet de déterminer la capacité de la couche d’oxyde d’étain

SnO, non dopé et dopées.

1

CP=
2R, f

(111.4)

Les valeurs des capacités et des résistances représentation sur le tableau suivant :

Dopage(%) f. (KHz) Rp(Q) Cp(nF)
Non dopé 475 63.29 5.30
10 % Na 465 61.04 5.60
10 % Li 465 60.18 5.70

10% K 510 54.83 5.75

Tableaux I11.4. Le dopage en fonction de la résistance,
la capacité et la fréquence coupure

Cette valeur de Cp représente la quantité de charge accumulée au niveau des surfaces des
joints de grains et a [Iinterface avec le contact ohmique. La résistance Rp
est due a la microstructure de la couche ou les porteurs de charges sont soumis a la barriére de

potentiel entre les grains

La figure 111.12 est la représentation Variation de la résistance et de la capacité en fonction

de la nature des dopants
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Figure 111 .12. Variation de la résistance et de la capacité en fonction de la nature des

dopants.

On remarque que : la réduction de la résistance suit du dopage, en contre parti la capacité

et augmenté

La variation de la capacité est reliée avec la formation des lacunes d'oxygéne due a la

substitution de Sn** par les ions Na*,Li* ,K* a la surface des grains. Une concentration élevée des

lacunes sur la surface des grains constitue un chemin continu pour les porteurs de charge a travers la

couche d’oxyde d’étain dopé Na, Li, K [105].
111.3.4.Caractérisation par microscopie électronique a balayage

Afin de réaliser une analyse morphologique des

matériaux élaborés, une

observation directe au microscope électronique a balayage, a été effectuée sur des

échantillons en couches minces de dioxyde d’étain pur et dopé aux métaux alcalins.
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Sn0->: Na

nlf, Bee 1vm WD39

Figure 111.13. MEB pour les échantillons en couches minces de dioxyde d’étain pur et
dopé aux métaux alcalins

Les micrographies MEB ont été obtenues en utilisant un microscope JEOL JSM-840 sous
vide pousse, a une tension d'accélération de 20 kV. Les clichés MEB révelent l'existence de
films avec une structure non définie constituée de petits grains a contours irréguliers
(figurelll.13) .

111.3.5.Caractérisation par Infrarouge FTIR

La caractérisation par Infrarouge a été réalisée sur des couches minces de dioxyde d’étain
dopé et non dopé aprés recuit a 450°C pour s’assurer de la formation de la phase SnO;
(Pefficacité du traitement thermique subi par le matériau). Les spectres obtenus sont

représentés sur les figures suivantes.
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Figure 111.14 . Spectre IR de couche mince de SnO non dopé
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Figure.l11.15: Spectre IR de couche mince de SnO, dopé Li
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Figure .111.16. Spectre IR de couche mince de SnO, dopé Na

- 68 -



Résultats et discussion

100
)

98
I

%%W

95
I

Transmittance [%]
94
1

Sn02 10K

T T T
3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Wavenumber cm-1

Figurelll.17. Spectre IR de couche mince de SnO, dopé K

En observant les spectres de transmission des différents échantillons dopé et non dopés
(figures - 111.14-111.15-111.16- 111.17), nous remarquons que la forme des spectres ainsi que
les modes de vibrations moléculaires sont semblables. La différence entre les différents
spectres réside dans les taux de transmission qui varient légerement et du taux d’absorption de

vibration qui sont plus ou moins importants selon les cas.

Les spectres IR de tous les échantillons confirment la bonne décomposition de la phase
organique a 500 ° C. On observe la présence d’une large bande entre 350 cm™ et 670 cm™ est
affectée a la vibration v(Sn-0).

Le pic d’absorption & 625 cm™ est attribué au mode de vibration Stretching des
liaisons Sn-O ou Sn=0, alors que de petits pics sont enregistrés vers 2100 cm™ peuvent étre
liés a la vibration vOH(Sn-OH).
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CONCLUSION GENERALE

CONCLUSION GENERALE

Ce travail a été essentiellement focalisé sur la déposition et la caractérisation de couches
minces de dioxyde d’étain élaborées par la technique de dip-caoting

Dans ce travail nous avons élaboré une série de couches minces de SnO, et nous avons

étudié I’influence de la nature du dopant sur les propriétés structurales, optiques et électriques.

La technique sol-gel permet la fabrication de couches minces dopées avec des

nanocristallités de semi-conducteur.

La déposition des couches minces a été effectuée par dip-caoting en fixant le taux
d’humidité relative dans I’enceinte de trempage et de tirage des substrats, ce taux a été
compris dans notre cas entre 40 et 60 %.

Par I’incorporation des métaux alcalins nous avons réussi a conserver la structure
cristalline des oxydes mais en revanche nous avons pu modifier certains paramétres tels que

la taille des cristallites, la transmittance ainsi que I’énergie de bande interdite

- Les paramétres de maille a, b et ¢ sont les mémes pour I’ensemble des matériaux et
leurs valeurs sont a=b=4.737A° et c=3.185A°.

- La taille des grains est variée de 22 nm pour le non dopé jusqu’a 45 nm pour le dopé
potassium.
- Les valeurs de transmittance des couches minces des différents matériaux varient

entre 80% et 90 % dans le domaine visible.

- La largeur de la bande interdite a été réduite a cause du dopage de 3,55 eV pour le non
dopé pour devenir 3,20 eV pour le dopé potassium.

Enfin ce travail reste incomplet a cause de certains facteurs a commencer par le temps qui
reste insuffisant, en plus le peu de moyens que dispose notre université surtout en matiere de

caractérisation.
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