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Résumé

Des films minces d’oxyde d’étain dopé a I’aluminium (SnO, : Al ) avec une teneur en Al
de 0,2;0,4; 0,6 et 0,8 % ont été déposés sur des substrats de verre en utilisant la méthode
de dép6t spray pyrolyse. Les films déposés ont été caractérisés par la diffraction des rayons
X, spectrophotometre UV-visible et la technique des quatre pointes pour I’étude des
propriétés structurales, optiques et électriques. Les spectres XRD ont montré que les films
déposés sont polycristallins avec une structure rutile tétragonale. L'absence du pic d’Al
reflete la substitution des atomes Sn par des atomes Al dans le réseau SnO,. La variation
des parameétres de réseau a et ¢ diminue en fonction de la concentration en Al en raison du
rayon ionique de (Sn = 0,71A) et ( Al =0,51A).cristallites tailles de SnO, :Al films minces
en fonction de la teneur en aluminium varie entre 29,25 et 32,80 nm. Indique que le dopage
Al ne modifie pas les propriétés structurales des films déposées.Tous les échantillons ont
une transmission élevée entre 92 et 95% dans le visible. L'énergie optique de la bande
interdite des films déposés varient dans la plage de 3,68 a 3,95 eV avec l'augmentation de
la concentration en Al. Les mesures électriques ont révélé l'augmentation de la conductivité
électrique avec la teneur en Al et montrent un maximum a 2% du dopage, puis diminue en
raison de la diminution de la taille des grains. Suite a cette étude, nous pouvons conclure
que les couches minces d'oxyde d'étain dopé a I'aluminium SnO2 :Al développées par cette
technique peuvent étre utilisées dans les capteurs de gaz et les cellules photovoltaiques.

Mots clés : Oxyde d'étain ; DRX; spray pyrolyse; capteurs



Abstract

Aluminum doped tin oxide SnO,:Al thin films with Al content of 0.2; 0.4; 0.6 and 0.8 %
were deposited on glass substrates using spray pyrolyse deposited method. The deposited
films were characterized for their structural, optical and electrical properties by X-ray
diffraction, UV-visible spectrophotometer and four points probe technique. XRD patterns
showed that the deposited films are a polycrystalline with a tetragonal rutile structure. The
absence of the Al doped peak reflected the substitution of Sn atoms by Al atoms in the
SnO, lattice. The variation of lattice parameters a and ¢ decreases as a function of Al
concentration due to ionic radius of (Sn=0.71A) and (AI=0.51A).Crystallites sizes of
SnO,:Al thin films as a function of Al content varied between 29.25 and 32.80 nm.
Indicated that the Al doping does not affect the structural properties of the deposited films.
Al the samples have a transmission raised between 92 and 95% in the visible range. The
optical band gap energy of the films deposited was found to vary in the range of 3.68 -
3.95eV with the increase in the Al concentration. Electrical measurements revealed the
increase of the electrical conductivity with Al content and show a maximum at 2% of the
doping and then decreases due to decrease of the grain size. Following this study we can
conclude that the Aluminum doped tin oxide SnO,:Al thin films developed by this

technique can be used in gas sensors and photovoltaic cells

Keywords: Tin oxide; XRD; spray pyrolysis; sensors
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Introduction géenérale

Le dioxyde d’étain (SnO;) est un matériau faisant de la famille des oxydes
transparents conducteur (TCO).La non —toxicité et I’abondance sur la terre de ses
composantes font de lui un candidat idéal comme contact électrique transparent pour
plusieurs applications. Ce type de matériau permet de faire un compromis entre une
transparence dans le visible et une bonne conductivité électrique, mais il est aussi

connu pour sa réflectivité dans I’infrarouge.

Les couches minces de dioxyde d’étain peuvent étre réalisées par différentes
techniques telles que: La pulvérisation cathodique ,I’évaporation thermique,spray,
Sol-Gel...etc.Parmi ces différentes méthodes d’¢élaboration de couches minces notre
choix s’est porté sur le procédé SPRAY,qui est largement utilisé actuellement vu les

nombreux avantages qu’elle peut offrir.

Des couches minces d'oxyde d'étain dopé Al ont été déposées sur des substrats de
verre a 1’aide de la techniques spray. Le dopage de couches minces a été préparé en
ajoutant le composé d'Al (AICI3) dans la solution de départ avec un pourcentage
atomique [Al/ Sn] = 0,2, 0,4, 0,6 et 0,8 at.% wt. La solution résultante a été pulvérisee
sur les substrats chauffés a une température constante de 480°C nous avons utilisé un
diffractométre pour 1’étude structural, un spectrophotometre pour mesurer la
transmission des couches et une sonde a quatre points pour obtenir la résistance
carree des films.

Ce travail est organisé en trois chapitres :

Dans le premier chapitre : on présente une étude bibliographique sur les propriétés

du dioxyde d’étain (SnO,) électriques,optique, structurale.

Ainsi que quelques techniques d’élaboration physique et chimique utilisé pour le

dép6t des couches minces.

Le deuxieme chapitre montre, quelques technique de caractérisation utilisé dans ce
travail ,dont la diffraction des rayon X ,la spectroscopie UV-Visible , et la méthode

des quatre points.



Ainsi que quelques applications potentielles du matériau (SnO;) dont le vitrage a

isolation thermique,piles au lithium et les capteurs de gaz.

Le troisieme chapitre est réservé aux résultats obtenus ainsi que leurs discussion dont

I’effet du taux de dopage sur les propriétés physique.

Enfin, le mémoire se termine par une conclusion générale qui rassemble les
principaux résultats obtenus dans ce travail.
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Chapitre I: Propriétés physiques du SnO, et méthodes d’élaboration des couches
minces

I.1.Introduction

La Recherche sur ’oxyde d’étain (SnO,) a un intérét considérable au sein des semi-
conducteur a large bande interdite en raison de ses propriétés électrique

exceptionnelles.

Le dopage de SnO, donne aux couches minces SnO, d’excellents candidats pour des
applications, tel que, les capteurs de gaz, les cellules solaires, les batteries au lithium

et dans des fenétres a faible émission.

Les couches minces d’oxyde d’étain peuvent étre obtenus par différents méthodes, tel
que la pulvérisation magnétron, le dépot par laser pulsé (PLD), dép6t chimique en
phase vapeur (CVD) ou spray pyrolyse qui présente les avantages d’étre rentable.
Jusqu’ a présent, un nombre limité d’études ont été rapportées sur les films minces

SnO, dopé a I’Al,.

I.2.Propriétés physiques du SnO,

Le dioxyde d’étain est un solide diamagnétique incolore, semi-conducteur prenant
I’apparence d’une poudre cristallisée blanche. C’est la forme la plus fréquente de la

chimie de I’étain.

Il cristallise avec la maille du rutile dans laquelle les atomes d’oxygene ont une
coordinence égale a 6 et les atomes d’étain ont une coordinence égale a 3.Le dioxyde

d’étain est considéré comme un semi-conducteur de type n a déficit d’oxygene.

1.2.1.Propriétes électriques

Les propriétés électriques du SnO,, caractéristiques sont la résistivité des films, la
densité de porteurs de charge et leur mobilité. Plusieurs techniques peuvent étre

utilisées.

» Méthode des quatre pointes
» Meéthode de deux pointes
» Effet hall



Chapitre I: Propriétés physiques du SnO, et méthodes d’élaboration des couches
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L’oxyde d’étain SnO,, est un matériaux semi-conducteur avec un gap de 3,8 eV[1]a
température ambiante. Ce semi-conducteur intrinséque est pratiguement isolant
(SnO, steechiométrique) mais une fois dopé, il est loin de la steechiométrie il devient
relativement un bon conducteur (non steechiométrique) , c’est les vacances d’oxygene
qui générent des électrons dans la bande de conduction .Aussi le dopage est réalisé en
introduisant des atomes des colonnes différentes et qui ont environ les méme rayons
ioniques que les ions d’étain Sn**ou I’ion d’0xygéne.L’incorporation des atomes des
colonnes différentes dans le réseau de SnO,, se fait par substitution aux mémes nceuds
du réseau que les atomes Sn laissant la structure pratiquement identique.
L’introduction de ce dopant de valence différente a pour conséquence 1’addition d’un
électron libre dans le réseau par atome de dopant. La reésistivité de ce semi-conducteur
de type n, ainsi crée diminue lorsque la concentration de porteurs(électrons) augmente
suite aux dopages. Aussi I’incorporation des atomes des colonnes différentes dans le
réseau se fait par substitution aux méme nceuds du réseau que les atomes O laissant la
structure pratiqguement identique en participant & une augmentation des électrons
libres comme le cas du fluore. Il est trés intéressant de dire que les propriétes
¢lectriques de 1’oxyde d’étain et poly-cristallin. Les couches de SnO, déposées ont

une structure poly-cristalline ont un mécanisme de conduction plus complexe.
1.2.2.Propriétés optique

Les propriétés optiqgues du SnO, dépendant de [I’interaction d’ondes
électromagnétiques avec les électrons du  semi-conducteur.Une  onde

électromagnétique interagissant avec ce matériaux sera complétement absorbée par
S, . ., h . .
celui-ci si 1’énergie associée E=h\Ff, est capable de transférer des électrons de la

bande de valence vers la bande de conduction c’est a-dire d’étre au moins égale a la
largeur de la bande interdite (gap). Si I’on veut que le matériau soit transparent dans
toute 1’étendue du visible, il est nécessaire que le gap soit un moins aussi large que la
plus grande des énergies associées aux fréquences du spectre visible (400nm a
800nm).Une bonne transparence dans tout le spectre du visible sera donc assurée par

une valeur de la bande interdit au moins égale a 3.1eV .

Sous forme de couche mince, le SnO,d’un gap de 3.8 eV est un bon matériau

transparent dans le domaine optique du visible.
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Figure 1.1 : Spectre typique de transmission d’une couche mince de SnO, [2].

1.2.3.Propriétés Structural

L’oxyde d’étain présente une seule phase stable a pression ambiante [3]
appelée cassitérite et adopte une maille quadratique de type rutile. Son groupe
d’espace est p,/mnm. La maille élémentaire a pour paramétres a=b=0,475 nm et
¢=0,318nm et contient six atomes .Chaque ion d’étain, Sn**, est au centre d’un
octaédre presque régulier formé par six ions d’oxygéne 0~2, tandis que chaque ion
d’oxygéne O~2 est entouré par trois ions d’étainSn**situés aux sommets d’un triangle

isocele (Figure 1.2).

Figurel.2 :Maille élementaire de dioxyde d’étain (structure de type Rutile)[4].

L’orientation cristallographique varie selon le mode d’élaboration de 1’oxyde d’étain

la plupart des auteurs signalent une orientation préférenteille en(110) , (101)et



Chapitre I: Propriétés physiques du SnO, et méthodes d’élaboration des couches
minces

(211)mais il est important de signaler que la cristallinité et donc [I’orientation
cristallographique des couches dépend de la température d’élaboration et autres

paramétres tels que les méthodes d’élaboration et le taux de dopage[5].

Il a été observé que sous des pressions assez élevées,I’oxyde d’étain peut se
cristalliser dans différentes structures (voir le tableaul.l) , ces structures sont stables

qu’a des pression bien précises.

Pression (Gpas) Structure
Atmosphérique Rutile
11.2 CacCl,
12 Alpha-Pb0,
>21 Cubique Fluorine

Tableau 1.1 : Les différentes structures de 1’oxyde d’étain[5].

|.3.Effet du dopage sur les propriétés structurales

Les spectres de diffraction des rayons X des couches minces SnO,:Cd et SnO,:Al
déposeées sur des substrats de verre élaboré par spray pyrolyse ne montrent aucun pic
de diffraction, ce qui indique que les films sont amorphes. L’analyse des spectres de
DRX des couches minces de SnO, déposées sur des substrats de silicium
monocristallin déposé par spray montre que les films SnO, sont poly cristallin avec

une structure tétragonale de type rutile (figure 1.3.B et 1.4.B).

L’auteur [6] constate que [D’intensit¢ du pic (310) devient plus intense avec
I’augmentation de la concentration de cadmium et de 1’aluminium ce qui signifie que

le dopage conduit a la formation de films SnO,, bien cristallisé.
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Figure 1.3 : Spectre de diffraction des rayons X des couches SnO, dopés CD et
déposés sur des substrats de Si aprés recuit a 500 C. [6]
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Figure 1.4 : Spectre de diffraction des rayons X des couches SnO, dopés Al et
déposés sur des substrats de Si (100)(B) ,apres recuit & 500C.[6]
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L’auteur constate que la taille de grains déterminé en utilisant 1’expression de la
formule de Scherrer se réduit plus le taux de dopage augmente et ceci en raison de
I’introduction d’ions qui modifient la charge de surface des molécules SnO, et les
éloignent les unes des autres .De cette maniére , la formation des cristallites SnO,

aura lieu avec une taille plus réduite [7].

|.4.Effet du dopage sur les propriétés optique

Afin de comprendre 1’effet du dopage en Aluminium sur les propriétés optique des
couches minces de dioxyde d’étain, des analyses sont réalisé a 1’aide de la mesure de

la transmittance optique et 1’ellipsométrie spectroscopique dans le domaine UV-

visible[6].

Les figures 1.5 et 1.6 regroupent les spectres de transmission dans la gamme de 300 a
800 nm des films élaborés avec différents taux de dopage du cadmium et d’aluminium
les films SnO, déposées s’avérent totalement transparents dans le visible et
absorbants dans le proche ultraviolet entre 300 et 350 nm et que I’allure de la
transmittance pour tous les échantillons est la méme dans la gamme de longueurs
d’onde 350 a 800 nm .Les valeurs de la transmittance de tous les échantillons sont
comprises entre 80 et 87(figure 1.5).Avec I’augmentation de la concentration de
dopants , il y a un léger déplacement du seuil d’absorption vers les faibles longueurs
d’onde.
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Figure 1.5 : Spectres de transmission optique des couches SnO, non dopées et dopées
06 et 10% at .Cd[6]
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Figure 1.6 : Spectres de transmission optique des couches SnO, non dopées et dopées
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L’indice de réfraction n du film SnO, non dopé et dopé Aluminium déduit a partir de
mesure de I’ellipsomeétrie spectroscopique (SE).L’évolution de cet indice de réfraction
en fonction de la longueur d’onde est donnée sur la figure 1.7 .On remarque que

I’allure de la variation spectrale de I’indice de réfraction est presque similaire.

2.3 — (0 at% AIISHOI
—_ L) -
29 4 at % AI_SHOI
6 at% A]:Snoz
214
g
= 2.0
=
:E 184
= 18-
1]
]
= 1.7
=
5
1.6 s
1.54
L 1 T I L 1 T I L 1 ¥ I
200 200 400 500 600 700 200

Longueur d'onde (nm)

Figure 1.7:Evolution de I’indice de réfraction n des films SnO, : Al en fonction de la
longueur d’onde, obtenus par SE [6]

Le gap optique de 1’oxyde d’étain est de 3,6 ¢V pour SnO, pur et diminue a 3,50 eV
pour SnO, dopé Al. L’auteur attribue ce changement dans le gap optique des couches

SnO,:Al a une augmentation de la concentration des porteurs libres dans ces films.
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Figure 1.8:Evolution du gap optique en fonction du taux de dopage [6].

|.5.Effet du dopage sur les propriétés électrique

Les propriétés électriques mesurées par la technique des quatre pointes pour une étude
de la résistivité des couches minces de SnO, dopé avec ZnO, Al, ainsi que leur

conductivité électrique [8].

L’influence du dopage sur la conductivité €lectrique des couches minces de SnO,
dopées cuivre montre une diminution de la conductivité qui peut étre interprétée par la
diminution du nombre des porteur de charge libres .Ce qui est bien corrélé avec
I’é¢tude structural par une diminution de la taille des grains et 1’augmentation des
joints de grains qui sont comme des barriéeres limitant le passage des porteurs libres et
responsable de 1’augmentation de la résistivité¢ .Quant a 1’ influence de dopage sur la
conductivité électrique des couches minces de SnO, dopées zinc , la conductivité des
couches augmente significativement et présente une valeur maximales .Cette

augmentation de la conductivité avec la concentration peut étre interprétée par
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I’accroissement du nombre des porteurs de charges libres provenant des ions donneurs

minces

incorporés dans la structure substitutionnelle ment ou interstitiellement.
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Figure 1.9:Variation de la conductivité et la résistivité des couches minces SnO,
dopée zinc en fonction du dopage par la technique des 4 pointes [8].

1.6.Techniques d’élaboration des couches minces

Plusieurs méthodes sont utilisée pour 1’élaboration des couches minces .Ces méthodes
sont classées en deux groupes basés sur la nature du processus physique ou chimique
du depdt (voire la figure 1.10).Parmi les méthodes chimique, le dép6t chimique en
phase vapeur CVD, le procédé Sol-Gel et la technique pulvérisation chimique réactive
(spray).Les méthodes physique incluent, 1’évaporation thermique.La déposition

assistée par laser pulsé(PLD) et la pulvérisation cathodique.
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minces
Techniques de dépot
des couches mince
Procédé physique Procédé
"PYD" chimique "CVD"

ilietl vi l En milieu | En milieu de En milieu
5 pl?sma gaz réactif liquide
T T
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ik Pulvérisation -CVD -Sol gel
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Canon a
électron

Classique Magnétron

Figure 1.10:Présentation des principaux procédés de couches minces [9].

1.6.1. Technique physique
1.6.1.1Pulvérisation cathodique

Dans cette méthode, le substrat est mis dans une enceinte contenant un gaz (I’ Argon)

a basse pression, dans lequel on provoque une décharge électrique.

Cette décharge a pour role d’ioniser les atomes de gaz, Les ions obtenus sont
accélérés par une différence de potentiel et viennent bombarder une cathode
constituée du matériau a déposer .Sous I’impact des ions accélérés, des atomes sont
arrachés a la cathode et sont déposés sur le substrat. On introduit dans 1’enceinte en
plus de I’argon un gaz qui va réagir chimiquement avec les atomes pulvérisés pour

former le matériau désiré. On aura une pulvérisation cathodique réactive.

L’avantage de la pulvérisation cathodique est de pouvoir réaliser des dépdts sous
atmosphére contrélés. Le cout élevé de I’installation associé a un faible taux de
production fait de la pulvérisation cathodique une technique réservé pour des

applications spécifiques.
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minces
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Figure 1.11:Schéma conventionnel de la pulvérisation cathodique [10].

1.6.1.2.Ablation laser

L’ablation laser (PLD) (Pulsed Laser Déposition) consiste a focaliser un laser sur un
matériau (figure 1.12) dans le but de le vaporiser puis de condenser les particules
ionisées sur un substrat chauffé ou non. Les particules ionisées ont une haute énergie

cinétique (quelques dizaines d’électronvolts).

L’ablation laser est moins utilisée a cause du manque de fiabilité des lasers, et de son

colt éleve [11].

Exnis sion de plassaa Ablation laser

Edhantillon

Figure 1.12:Schéma de principe d’ablation laser.
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minces

1.6.2. Technique chimique
1.6.2.1. Sol gel

Le procédé Sol gel est I’'une des voies chimiques de préparation des couches minces.
I consiste tout d’abord en la mise au point d’une suspension stable (Sol) a partir de
précurseurs chimiques en solution. Ces sols vont évoluer au cours de 1’étape de
gélification par suite d’interactions entre les espéces en suspension et le solvant,pour
donner naissance a un réseau solide tridimensionnel expansé au travers du milieu
liquide. Le systéme est alors dans 1’état gel.Ces gels dits humides sont ensuite
transformés en matiére séche amorphe par évacuation des solvants ou par simple
évaporation sous pression atmosphérique (xérogel) [12].Le dépbt peut étre réalisé de

deux maniéres différentes :

1. Le spin-coating ou centrifugation : Consiste a verser le sol ou gel sur
un substrat mis en rotation par une tournette.

2. Le dip-coating ou trempe : Consiste & tremper le substrat dans la
solution & déposer et a le retirer .Le dépbt est ensuite séché puis recuit

pour obtenir une cristallisation.

Eotation |

o Ly k |
Atmosphere saturée Substrat

en solvant

Aepiration

Figure 1.13: Dispositif expérimental de dép6t par spin coating [13].

Cette technique présente deux inconvénients : la faible épaisseur obtenue aprées une

seuls étape de dép6t et la courte durée de vie des solutions préparées.
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minces

1.6.2.2.Pyrolyse par spray

» "spray "est le mot anglais qui indique le jet d’un liquide (parfum, déodorant,

insecticide, etc.)projeté par fines gouttelettes par pulvérisation.

> "pyrolyse" vient de pyrolytique est indique le chauffage du substrat .On assiste

a une décomposition thermique d’une source pour libérer un métal ou un

composé. La température du substrat fournit 1’énergie nécessaire, dite énergie

d’activation ,pour déclencher la réaction chimique entre les composés.

Le spray pyrolyse représente une méthode trés simple et facile pour la préparation de

couches de toute composition .C’est une technique de dépot utilisé pour les films

minces et épais, elle n’exige pas de substrat ou de produits chimiques de haute

qualité.La méthode a été utilisée pour le dép6t des films denses, films poreuxet méme

des dépbts multicouches peuvent étre facilement préparés par cette technique.Le

spray pyrolyse a été employé dans I’industrie du verre et dans la production de pile

solaire.

L’équipement typique du spray pyrolyse se compose d’un atomiseur, une solution de

précurseurs, réchauffeur de substrat et un régulateur de température.

Le choix de cette technique a été motivé au regard de nombreux avantages :

>

Un large choix de précurseurs est envisageable, le composé doit
étre soluble ainsi, la solution pourra étre atomisée.

La rapidité et la simplicité de mise en ceuvre.

L’obtention des couches de grande surface.

Le bon controle de la composition chimique du matériau que 1’on
veut obtenir.

La bonne qualité des couches minces préparées par cette technique

Le faible colt de la technique
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Figure 1.14 : Schéma d’un équipement de dépot par spray pyrolyse.
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Chapitre II :-Technique de caractérisation et Application de I'SnO,

I1.1 . Technique de caractérisation
11.1.1 .Diffraction de rayon X (DRX)

La diffraction des rayons X (6, 20) est I’outil le plus utilisé pour 1’analyse structurale
des couches minces .Elle peut étre utilisé pour caractériser les phases présentes dans

le matériau en couches minces massifs ou poudre.

Fentes de soller

Détecteur
~ /

Monochromateur

Tube RX

Echantillon

Figure 11.1 : Géometrie de détection du diffractometre.

La surface de 1’échantillon est irradiée avec un faisceau de rayons X a un angle de 26,
un détecteur recoit une partie du faisceau diffracté et mesure son intensité qui doit
étre envoyée a un ordinateur qui va traiter les données et donne un diffractogramme,
seuls les plans réticulaires paralléles a la surface de 1’échantillon diffractent en

prévelligeant certaines directions suivant la loi de Bragg [1].
Zdhkl sin (9) =N A
dyni; - Distance inter réticulaire séparent les plans de méme famille (hkl)

A : Longueur d’onde de rayonnement X incident (=1.418 A° correspondant a la raies

Ka du cuivre).

0 : L’angle de diffraction.

L’intensité de rayonnement diffracté et la position angulaire pour laquelle un plan

(hkl) verifié la loi de Bragg sont relevés par le détecteur qui va les envoyés a un
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ordinateur en donnant un diffractogramme qui représente 1’évolution de I’intensité

diffractée en fonction de la position angulaire (26).

Pour I’identification des phases, les données de références sont tirées des fichiers
JCPDS (50-1429)[2]. La figure (11.2), présente un spectre de diffraction des rayons
X (DRX) d’une couche mince de SnO,.

00 -
TEO
Eg ==
SEQ -.

[=l=2el

Intensité ia)

S50 -

S00 = . Ml 4 W

AS0 =

=0 3:@' ﬂ.ﬂ 'E.D Elﬁ 7'.':‘ 20
Angle de diffraction 240 (deg.)

Figure 11.2 : Spectre de diffraction des rayons X SnO, élaboré a 400C pendant 9min.

La diffraction des rayons X a été faite a l'aide d'un diffractométre X D8 Advance,
Bruker avec un rayonnement Cu généré a 30 kV et 20 mA (CuKo= 1,542 A) comme
source de rayons X. Les diagrammes de diffraction ont été déterminés sur une plage
d'angle de diffraction 2 6de 20 a 80°.

11.1.2. Spectroscopie UV-visible

La spectroscopie est généralement distingué selon I’intervalle de longueur d’onde
dans laquelle les mesures sont réalisées .On peut distinguer les domaines suivants :

ultraviolet visible, infrarouge et micro-onde.
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Figure 11.3: Représentation schématique du spectrophotometre UV-Visible [3].

A I’aide d’un spectrometre, on peut mesurer les propriétés optique (la transmitance
Le gap et I’énergie d’activation ...).Les spectres obtenus donnant la variation de la

transmittance en pourcentage en fonction de la longueur d’onde (figure) 11.3.

La figure 11.4 , montre un spectre de transmission d’une couche du SnO,, recuit a
600° C pendant 20 min
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Figure 11.4: Spectre de transmission d’une couche SnO,, recuit & 600°C pendant 20
min [4]
Pour notre travail, nous avons utilisé le spectrophotometre (Shimadzu 3101PC) en

utilisant I'UV-visible/NIR dans la plage de 300 et 900 nm

11.1.3. Méthode des quatre pointes

La méthode des quatre pointes est utilisable soit pour un matériau €pais, soit pour une
couche mince déposée sur un substrat isolant. On applique les quatre pointes alignées
sur le film déposé sur le substrat isolant (verre),’écart S entre les pointes étant de
1 mm (figure 11.5) .Les deux pointes externes (1,4) servent a 1’injection d’un courant

i, les deux autres pointes (3,2) servent a la prise de la chute de tension.
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i
—— P
4

w

Figure 11.5:Méthode des quatre pointes.

On mesure le rapport Av/i, (I’épaisseur W est petite devant s) [5].

La densité de courant a une distance r de la pointe vaut :

J=il2trw

La chute de potentiel entre r et r+dr vaut: dv =-(pi) / (2mrw) dr,p étant

résistivité.

la

Il en résulte que la différence de potentiel entre les pointes 3et 2 due a la circulation

du courant injecté en (1) vaut :

v'55=[2" —(pi)/(2mwr) dr =-(pi) In2 / (2mw)

De méme la ddp entre 3et 2 résultant du courant | extrait en 4 vaut:

v''3,=-(pi) In2 / (2mrw)

Et finalement d’apres le théoréme de superposition :
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p = (r/In2)w(Av/i) =4.52w (Av/i)(Q cm)

Figure 11.6: Montage expérimentale de la technique des quatre pointes .

11.2. Quelques Application de I’ SnO,

Les propriétés électriques et optiques particuliéres des couches d’oxyde d’étain a(fort
transmission optique dans le domaine du visible , caractere semi-conducteur type —n

conductivité électrique élevée...) permettent un grand nombre d’application.
11.2.1 .Vitrage a isolation thermique

Les oxydes métalliques peuvent étre utilisés pour la réalisation de vitrages & isolation
renforcée. Leur forte transmission optique dans le visible (90%) et les propriétés de
réflexion dans I’infrarouge permettent de réaliser des vitres de forte transparence
mais présentant une barriére thermique en réfléchissant le rayonnement infrarouge et

pour limiter les échanges thermique avec I’extérieur [6].
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11.2.2.Piles au lithium

Pour la fabrication des piles a 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 1’anode est
compos¢ 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
énergetiques des piles, les recherches se sont tournées vers 1’association du lithium

avec de nombreux oxydant dont I’oxyde d’étain.
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Nombre de cycle Charge-Décharge

Figure 11.7: Evaluation de la charge électrique des différentes couches :Sn-LiO, ,Sn
ou Sn0,.

Ces association peuvent se faire sous forme d’un composé mixte qui regroupe le

lithium |, étain et magnésium: Li,SnOs/ LiMn,O4 ou bien sous forme de

multicouches Sn-LiO, Dans ce dernier cas, la figure 11.7, montre que 1’utilisation

d’un composé mixte permet d’augmenter considérablement le nombre de cycle de

charge —décharge possibles des accumulateurs méme si les capacités de charge sont

plus faibles en comparaison avec 1’oxyde d’étain pur.
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11.2.3 .Capteur de gaz

Un capteur de gaz est composé de I’élément sensible et le transducteur. L’élément
sensible ou la couche sensible est I’endroit du capteur, sur lequel se passe la réaction
avec ’espéce gazeuse. Le transducteur est le dispositif permettant la conversion du
résultat de la réaction entre le gaz et 1’élément sensible en un signal mesurable
(électrique) .Dans les capteurs a base d’oxyde métallique 1’élément sensible et le

transducteur sont confondus (figure 11.8).

2.
M
e o é
o I Transd .
o o ¥ ransducteur Si sspacs
4 Signal électrique
Gaz 3
W

Figure 11.8: Schéma de principe d’un capteur de gaz.

En présence de certains gaz, les propriéetés électriques de TCO peuvent changer .Le
gaz considéré s’adsorbe a la surface de la couche mince ou des joints de grains de
celui —ci .La molécule adsorbé peut capturer un électron libre d’ou une réduction de
la conductivité électrique. La relation entre les résistivités avant et aprés la mise en

présence du gaz est appelé sensibilité du capteur.

L’SnO,, est utilisé comme matériaux de base des capteurs & gaz, il est le plus utilisé
dans le domaine de la surveillance atmosphérique et présente une sensibilité élevée a
la détection de gaz inflammable (CH,) (H,)ou toxiques (Co H,.S).Son principe de
détection repose sur la variation de la résistance électrique liée a 1’adsorption de

surface d’un grand nombre de gaz a des températures comprise entre (300-500°C)
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Un exemple de capteur a gaz a base de SnO, est présenté a la figure 11.9.Pour la
détection du monoxyde de carbone CO .Parmi les différentes performances exigées

des capteurs de gaz (coflits, facilité d’emploi, reproductibilité...) [7].

coO

\
0O- O-
e' % %
SnO, ‘

Detection du signal

i i T\'/’\\w/’.\/ \:

Cco

\

Figure 11.9: Exemple de capteur & CO basé sur une couche mince de SnO,.

11.2.4 .Applications photovoltaiques

Le principe de la photopile réside dans la conversion de I’énergie photonique en
énergie électriques .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 1’énergie du photon est supérieure ou égale a I’
énergie de gap(Eg), le photon va transmettre son énergie a un électron de la valence

avec transfert vers la bande de conduction.

Une fois les électrons formés,il est nécessaires 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 généré par la jonction de deux

semi-conducteurs de nature différente.
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Dans le cas des oxydes métalliques, les photopiles sont constituées d’un couche
d’oxyde transparente conductrice déposée sur du silicium de type n- ou-p .Le silicium
permet la conversion des photons en électrons et les couches d’oxyde métallique
jouent le role de conducteur d’¢lectrons vers les électrodes afin de permettre la

collecte et la transmission du signal électrique crée par le silicium figure 11.10. [8]

[TCO g ® |Electrode TCO . * | Electrode

51 Si
Conversion des photons en ¢lectrons Conduction des électrons vers 'électrode
par le silicium par la couche TCO

Figure 11.10:Schéma de principe d’une électrode Si-TCO.

Pour pouvoir étre utilisé dans ce type d’application, les couches doivent posséder une
transmission optique tres élevée associée a la conductibilité électrique la plus forte

possible : on parlera alors de couche TCO (transparent Conducteur Oxyde)

En fait,I’oxyde d’étain pourrait étre utilisé dans une photopile pour les trois propriétés

suivantes[9] :

v" Couche barriére de protection chimique : le silicium déposé sur du verre se
heurte aux probléme d’oxydation ,alors que 1’oxyde d’étain par rapport a la
silice présente 1’avantage d’avoir une stabilité plus durable.

v" Couche antireflet

v Couche conductrice : forte valeur de conductivité dans le cas d’un SnO, Dopé

fluor ou antimoine.
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Chapitre III : Résultat et Discussion

Il. Introduction

Ce chapitre présente les différents résultats de caractérisation des couches minces de
dioxyde d’étain dopées aluminium (SnO,: Al) élaboréees par spray pyrolyse avec des
différentes concentrations d’aluminium .Nous avons met en évidence 1’influence du
taux de dopage sur les propriétés physiques des couches, notamment électrique
optique et structurales.

Pour ce la nos couches ont été identifiées au moyen des techniques telle que : la

diffraction des rayons X, spectroscopie UV Visible , méthode de quatre pointes.

I11. Résultat et discussion

I11.1. Propriétes structurelles

Figure.lll.1 montre les diagrammes XRD de couches minces de SnO2 avec divers
rapports de dopage Al. Pour le film de SnO, non dopé, on peut voir qu'ils sont tous
polycristallins, des pics de diffraction prédominants a 2 6= 6,50°, 33,77° et 51,55°
sont présentés dans le diagramme DRX, qui correspondent aux pics (110), (101) et
(211) selon le JCPDS N °.041-1445 les films SnO2 sont de structure rutile
tétragonale.D'autres pics de diffraction sont apparus avec une faible intensité
correspondant a (200), (310) et (301), observés a 37,92°, 61,78° et 65,7°. L'absence
de pics de diffraction d'Al indique que le dopage a I'aluminium ne modifie pas la
structure tétragonale de SnO,, les atomes d'Al remplacent bien les atomes de Sn dans

le réseau cristallin.
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Figure I11.1 : Diagramme XRD de SnO, non dopé et dopé Al avec différentes
concentrations de dopant Al.

Une légere augmentation de l'intensité du pic de diffraction orienté (110), (101) ,(
211) en fonction de la concentration en Al a été observée ce qui prouve l'influence de
l'aluminium sur la structure cristalline des films. La taille des cristallites a été

déterminée en utilisant la formule de Debye Scherer donnée par [1].

D=ﬁ%z:e(1)

Ou Aest la longueur d'onde du rayon X appliqué (ACu-k al = 0,154046 nm), 6 est
I'angle de Bragg et B est I'élargissement du pic de diffraction mesuré a la moitié de
son intensité maximale en radians. La taille des cristallites des films minces SnO2 :Al
en fonction de la teneur en Al représenté sur la figure I11.2, les tailles de grains
varient entre 29,25 et 32,80nm et on peut voir que I'Al na pas d'influence sur les

tailles de grains sauf pour 2% de concentration, ce qui est probablement di aux

contraintes.
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Figure 111.2: Variation de la taille des grains en fonction de la concentration en
dopant Al.

La figure 111.3 présente la variation des parametres de maille en fonction de la teneur

en Al. Les paramétres de réseau a et ¢ sont calculés a l'aide de I'équation suivante [2].

1 h%+4k?
2 T 2
A a

lZ
+-0)

Ou h, k et | sont les indices de Miller. d nkiest I'espacement du réseau. En effet, comme
le montre la Figure.l11.3, les paramétres de maille a et ¢ diminuent, passant de 4,755 A
et 3,188 A pour assister respectivement a 4,712 A et 3,178 A lorsque le dopage a
I'’Aluminium augmente et que les paramétres atteignent la valeur qui est proche de
celle mentionnée ci-dessus. SnO, (a=0,4737 nm, ¢=0,3185 nm).La diminution des
parametres de réseau a et ¢ avec l'augmentation de la concentration en Al est due a la
différence de rayon ionique de I'aluminium (rAI®* =0,51 A) et de I'é¢tain (rSn** =0,71

A).
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Figure 111.3: Variation des paramétres de réseau a et ¢ en fonction de la concentration
en Al.

I11.2. Propriétes optiques

La figure 111.4 montre le spectre de transmission dans la région visible de I'aluminium
dopé SnO,dans une plage de longueurs d'onde de 300 nm a 900 nm. Les valeurs de
transmittance varient entre 92 et 95% selon les concentrations de dopants.Les spectres
de transmission révelent que les films n'ont pas la méme transmittance, cela peut étre

dd a la différence de structure des films.

Comme on peut le voir, tous les spectres présentent des franges d'interférence. Les
franges d'interférence sont dues aux reflexions multiples aux deux bords du film, aux
interfaces film/air et film/substrat. Cela indique que la surface du film est lisse et

uniforme [3].
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Figure 111.4: Spectres de transmission optique de films d'oxyde d'étain non dopés et
dopés Al
La bande interdite a été calculée a partir des donnéees d'absorption optique basées sur
les procédures courantes pour les semi-conducteurs a bande interdite a énergie directe.

Le coefficient d'absorption optique, aest donné par : [4]

ahd = A(h9 — Eg)2(3)

Ou A est une constante, aest le coefficient d'absorption, hv est I'énergie du photon et
Eg est I'énergie de la bande interdite. La détermination du gap optique des films a été
évaluée en extrapolant la région linéaire du tracé ahv ( ahv ) 2a 0 absorption. La
bande interdite variait de 3,68 a 3,85 eV.Les résultats obtenus sont rapportés a la

Figure 111.5Ces valeurs sont en accord avec celles rapportées pour le dioxyde d'étain
steechiométrique (entre 3,5 et 4,1eV) selon les auteurs.
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Figure 111.5: Tracé de ( ahv ) 2 en fonction de hv de couches minces d'oxyde d'étain
dopé a l'aluminium.

111.3. Propriétés électriques

La conductivité électrique & différentes concentrations daluminium a été effectuee
avec des mesures de résistance carrée sur la figure I11.6. L’effet du dopage a
I'alluminum sur la conductivité des films minces a également été étudié. On observe
que, lorsque le taux d’ aluminium augmente jusqu'a 0,2 %, la conductivité augmente
en raison de la substitution de I'atome Al *3 au site Sn *2 qui crée des porteurs libres.
Moins qu'a cette concentration de dopage, la conductivité du film mince diminue
probablement jusqu'a ce que les atomes d'Al occupent les positions interstitielles et

forment Al,O; conduisant a une distorsion de la structure cristalline qui donne lieu, a

une résistance plus élevée.
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Figure 111.6 : Evolution de la conductivité électrique et Résistance carrée en fonction
de la teneur en Al

I11.4.Conclusion

Nous avons déposé avec succes des films SnO,: Al en utilisant la technique de
pyrolyse avec des différentes concentrations de dopants , afin de déterminer leur effet
sur les propriétés optiques et électriques structurelles des films obtenus. les films
déposés cristallisent dans la structure rutile tétragonale, avec l'absence de pics de
diffraction d'Al et que le dopage avec de l'aluminium ne modifie pas la structure
tétragonale de SnO,. La taille cristalline moyenne est d'environ 30 nm, et I'Al dopé n'a
aucune influence sur les tailles de grains sauf pour 2% de concentration, ce qui est
probablement di aux contraintes

Les films présentent des valeurs de transmission plus élevées 95 % avec des franges
d'interférences,indiquant que les films ont une surface homogene.La bande interdite
varie de 3,68 a 3,85 eV. La conductivité électrique augmente avec l'augmentation du
dopant en aluminium, puis diminue en raison de la distorsion de la structure

cristalline.
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CONCLUTION GENERALE

Le travail présenté dans ce mémoire a porté sur 1’élaboration des couches minces de
dioxyde d’étain dopées aluminium (SnO, :Al) élaborées par spray pyrolyses et
déposée sur des substrats en verre ou 1’accent a été mis sur 1’ effet de la concentration
du dopant (Al) sur les différentes propriétés structurales, électrique et optiques .Pour

cela nos couches ont montrées

e des pics de diffraction a 26 = 6.50° ,33.77° et 51.55° présentées dans le
diagramme DRX, correspondant aux orientations (110),(101) et(211)

e D’autres pics de diffraction sont apparus avec une faible intensité
correspondant a(200),(310) et (301) , observés a 37,92°,61.78° et 65,7°
L’absence de pics de diffraction d’Aluminium indique que le dopage a
I’aluminium ne modifier pas la structure tétragonale de SnO,, les atomes

d’Al remplacent bien les atomes de Sn dans le réseau cristallin

Pour les propriétés optiques, nos couches minces obtenues ont montré une
transmission optique trés importante dans la gamme visible et qui varie entre 92 et

95%.un gap optique variant entre 3,68 et 3,85 eV.

Pour les propriétés électrique, les couches obtenues, montrent une conductivité
importante pour un taux d’aluminium de 0,2 %, en raison de la substitution de
I'atome qui crée des porteurs libres. Au de la de cette concentration de dopage, la
conductivité du film mince diminue probablement jusqu'a ce que les atomes d'Al
occupent les positions interstitielles et forment Al,Os conduisant a une distorsion de
la structure cristalline qui donne lieu, a une réesistance plus élevée.

La conductivité électrique augmente avec 1’augmentation du dopant en aluminium

puis diminue en raison de la distorsion de la structure cristalline.
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