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Résumeé :

Ce présent travail a pour objectif 1’élaboration et la caractérisation des couches minces de
dioxyde d’étain par la technique de Déposition Chimique a Phase Vapeur (APCVD) sur des
substrats en verre. En vue d’obtention des couches minces de bonne qualité destinée a
I’utilisation dans la détection des gaz. Les échantillons de SnO2 non dopé et dopé Nickel ont
été elaborés en variant le pourcentage du Nickel pour des valeurs de (1%, 3% et 5%) dans la
solution précurseur. On s’est intéressé a I’étude de 1’influence de la concentration du dopant
sur les propriétés des couches minces de SnOz. Les spectres de DRX ont révélé que nos dé-
pOts ont une structure tétragonale de type rutile. A partir de la spectroscopie FTIR nous avons
montré que toutes les vibrations des liaisons chimiques correspondent aux groupes fonction-
nels existant dans le réseau SnO2. Le calcul de 1’énergie de gap par UV-Visible a montré que

le gap diminue avec 1’augmentation de la concentration.

Mots clé : SnO2, couches minces, DRX, FTIR,UV-Vis, taille des grains.

gadla

pnki oy JSlly Aandaay Ganhae gt el sl Sl e A5 Gkl ekt s Jeal) 138 (e Cangl)
@G baug A LSl Jelal) 68 PIA ezl (e B8 e de giase ddlids (APCVD)

sk 5 G lgaladind Alggus Lgilaluy ga A o2 HLEAY adl) Basal) Ale A8, Lie) o Jseanll
Gldl Jsbaall 3 (53 ¢1) @l JSll A5l Al uas BA Ge JSlly Aladials Aladiiadll je (e Ao sana
. Sn02 uiel

.SN02 JSll dandaally dandae yull ciligdall 45 gually dyonid) (ailiadl) e apedaill 385 50 dulp elal
i3S L)) cle sl o 3155 Agbasl) Tulg ) il es o lyeldl FTIR (e Zely) 4 L) Lilishs ¢
i) Jilall DRX ol

i 335asall UV-Visible  dlauly ssadll 4l Clua Jael Jilaill Gyl e lgle Juandl) mitull Ul S5y 5a



Abstract

This present work aims to develop and characterize thin layers of tin dioxide using the At-
mospheric Pressure Chemical Vapor Deposition (APCVD) technique on glass substrates, in-
tending to obtain high-quality thin films for use in gas sensing applications. The motivation
behind choosing this technique is its simplicity and ease of fabrication. In the first part of this
work, samples of un-doped and Nickel-doped SnO- films were fabricated by varying the
Nickel percentage (1%, 3%, and 5%) in the precursor solution. We are interested to study the
effect of the dopant concentration on the structural and optical properties of the thin SnO2
films. X-ray Diffraction (XRD) spectra revealed that our deposited films have a tetragonal
rutile-like structure. Fourier Transform Infrared Spectroscopy (FTIR) was used to show that
all the vibrations of the chemical bonds correspond to the functional groups existing in the
SnO2 network. Using UV-Visible spectroscopy, the calculation of gap energy, show that it

decrease with increasing dopant concentration.
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Introduction Géneérale



Introduction générale

Au cours des derniéres années, suite a la multiplication des problémes liés a la pollution
atmosphérique, les travaux de recherche fondamentale et appliquée dans le domaine de la
détection gazeuse et plus particuliérement la détection de gaz polluants ont pris de plus en
plus d’ampleur [1]. Et en raison des préoccupations actuelles en matiére d’environnement, de
sécurité et de contr6le des procédes, le marché des capteurs a gaz est voué a une progression
croissante. En effet, les dispositifs de détection offrent potentiellement des applications dans
les principaux domaines qui sont le transport, I’environnement, la santé, 1’industrie et
I’agroalimentaire [2].

L’intérét croissant pour ces capteurs aussi bien dans le domaine de la recherche qu’en
industrie trouve plusieurs raisons. Citons entre autre, la miniaturisation des composants
permettant la réalisation d’un grand nombre de capteurs sur un méme wafer de silicium
réduisant ainsi la taille et le co(t de fabrication grace aux technologies de la
microélectronique. [1]

Parmi les capteurs les plus développés a ce jour, les capteurs de gaz a base de matériaux
semiconducteurs sont non seulement bien adaptés aux techniques de la microélectronique
mais intégrent également une grande diversité de matériaux. Les capteurs chimiques a base
d’oxydes métalliques sont les plus utilisés en raison de leur bonne sensibilité aux gaz; Ils ont
été développés et commercialisés pour la premiere fois par Seiyama et Taguchi dans les
annees 60 [3]. lls utilisaient le ZnO puis le SnO2 comme matériaux sensibles pour la
détection des gaz de pétrole liquéfiés. Deés lors, de nombreux travaux de recherches ont été
réalisés et le sont encore a ce jour pour améliorer les performances de ces capteurs chimiques.
Aujourd’hui, les capteurs développés présentent des sensibilités importantes a de nombreux
composés chimiques, mais leurs principaux défauts sont leur consommation électrique
importante, leur prix de revient, leur instabilité dans le temps, leur manque de sélectivité et
leur température de fonctionnement élevée [2].

I a été montré que I’incorporation des particules de métal accélére les réactions d’interaction
gaz-solide et augmente la sensibilité a basse température vis-a-vis des gaz réducteurs. Depuis,
les capteurs de type SnO2 ont trouvé une large application en ce qui concerne la détection des
gaz comme : CO, alcool, H2, H2S etc. Le principe de fonctionnement est toujours basé sur la
variation réversible de la conductivité surfacique lors de 1’adsorption de gaz a la surface du
capteur [1]

De nombreuses méthodes sont actuellement utilisés pour déposer des films minces de dioxyde
d’étain mais les divers procédés présentent des contraintes techniques ou ne permettent pas de
déposer des couches suffisamment homogénes. La morphologie des couches dépend
fortement des techniques de préparation [1]. C’est pour ces raisons que nous avons choisi une
technique de Depdt Chimique en Phase Vapeur (CVD). Cette technique qui a ’avantage
d’avoir une surface relativement homogene et adhérente pour 1’¢laboration des échantillons de
SnO2, elle est aussi une méthode simple, économique et bien adaptée a I’¢laboration de ce
type de matériau et permet d’obtenir des couches minces de bonne qualité pour I’application
désiree.

L’objectif de notre travail consiste a 1’élaboration de couches minces de SnO2 non dopeé et
dopé au Nickel par la technique de Déposition chimique en phase vapeur a pression
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atmosphérique (APCVD) et a I’étude de leurs propriétés structurales et optique en fonction de
la concentration du dopant(Nickel).

Le choix du matériau d’étude s’est porté sur des couches polycristallines de SnO2 non dopé et
dopées au Nickel dans le but de leur utilisation dans la détection gazeuse. Citons que le travail
d’élaboration a été effectué au LPCMIA.

Ce manuscrit de mémoire est composé de trois chapitres :

Le chapitre 1 est un bref rappel sur le matériau SnO2 ses propriétés structurales optiques et
¢lectriques, les techniques d’élaboration de ce matériau avec notamment les différents
domaines d’application.

Le chapitre 2 est consacré a la description de la technique d’élaboration (CVD), détaille du
procédé expérimental de synthese des couches minces de SnO2 non dopé et dopé Nickel avec
un apercu des méthodes de caractérisation utilisées.

Le chapitre 3 est dédié au traitement des résultats obtenus avec leur discussion et
interprétation.

L’ensemble de ce travail est finalis¢é par une conclusion générale dans laquelle nous
dégageons 1’ensemble des résultats significatifs que nous avons obtenus avec les perspectives
visées.
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Chapitre 1

Généralités sur loxyde d’étain



Chapitre 1

1.1. Introduction

L’un des Oxydes Transparents conducteurs actuellement tres étudié est ’oxyde d’étain. Les progres réa-
lisés en matiere de techniques de synthéses et les résultats indiquant la possibilité d’exploiter sa haute
conductivité du type n et sa haute transmittance en tant que couches minces ont fait de ce matériau un
candidat trés convoité [1]. La révolution des nanotechnologies lui a conféré une place maitresse parmi
les matériaux en course pour diverses applications [2]. Ceci est d0 & ces multiples avantages que nous
présenterons dans ce chapitre en commencant par un apergu sur les phases d’oxydes d’étain, les proprié-
tés (structurales, optiques, électriques et catalytiques) de SnO2 en couche mince et ses principales appli-
cations dans les domaines technologiques tels que les cellules solaires la détection de gaz....etc [3] ;
comme on présente La méthode, d’élaboration de dépdts et les méthodes de caractérisations, utilisées

dans ce travail.

I.2. Les différentes phases d’oxyde d’étain :

L’¢étain (Sn) est un élément chimique de numéro atomique 50. Il s’agit d’un métal du groupe 14 du ta-
bleau périodique. Il présente deux principaux états d’oxydation, +2 et +4, qui est légérement plus stable.
Il a deux formes allotropiques principales : a température ambiante, la forme stable est B Sn, un métal
blanc malléable a structure tétragonale et, a des températures plus basses, la forme est a Sn, qui est

moins dense, gris, a une structure cubique de type diamant [4].

L'oxydation de I’étain peut conduire a la formation de différents composés : I'oxyde stanneux (SnO),
I'oxyde stannique (SnO3) ainsi que Sn203 et Sn304. L'existence de ces différents composés est due a la
valence multiple de I'étain qui peut valoir 2 ou 4. L'oxyde stannique est la forme la plus stable et la plus
abondante des oxydes d'étain [5]

C'est également celui qui a un grand intérét technologique non seulement dans les domaines de détection
des gaz, entant que catalyseurs mais aussi utilisé pour la réalisation de TCO dans les cellules photovol-
taiques....etc[6-7].

La figure (I.1) présente le diagramme des phases du systeme Sn — O en fonction de la température.
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Chapitre 1
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Figure 1.1: Le diagramme de phases d’oxyde d’étain [4]

1.2.1 Le SnO :

La structure cristalline de 1’oxyde stanneux (SnO) est illustrée a la figure (I1.2). Il posséde une cellule-
unité tétragonale avec la structure litharge, structure type PbO. Le groupe de symétrie d’espace est

P4/nmm et les paramétres de réseau sont a = b = 3,8029 A° et ¢ = 4,8382 A° [6]

® Oxygen

© Tin
Figure 1.2: structure crystalline du SnO [6]
1.2.2 Le SnO2 .

Le SnO2 est un matériau de la famille des oxydes qui se caractérise par une faible résistance électrique
et une grande transparence optique dans la gamme visible du spectre électromagnétique. Il posséde éga-
lement une propriété intéressante : bien qu'il soit transparent dans le visible, il réfléchit la lumiere infra-
rouge. Cette propriété est a l'origine de I'utilisation du SnO2 comme matériau d'économie d'énergie en
plus de ces propriétés il a une bonne stabilité chimique, mécanique et thermique [3-7], il ne se dégrade
pas dans I’eau et ne réagit pas facilement avec 1’acide ou les alcalin, peut réagissant avec I’hydroxyde

alcalin [8].
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Chapitre 1
A T'état naturel (massif) 1'oxyde d'étain (sous forme cassitérite) est steechiométrique se cristallise selon

une structure tétragonale de type rutile comme le montre la figure(l.3)

Q:
?

/")‘\1\

Figurel.3: Cellule primitive de SnO2

1.3. Propriétés du SnO?2 :
1.3.1. Propriétes Structurales :

A l'état naturel, I'oxyde d'étain (forme cassitérite) se cristallise selon une structure tétragonale de type
rutile et de symétrie d’espace P42/mnm ou D, [9]. Les parametres de maille sont donnés en fichier de
référence (JCPDS, 41-1445) par a=b = 4.737 A, ¢=3.186 A et o = p = y = n/2 [10]. La cellule élémen-
taire primitive contient six atome dont deux atomes Sn situées en positions (0,0,0), (1/2,1/2,1/2) et
quatre atomes O dans les positions (u,u,0) (1-u,-u,0) (1/2+u,1/2-u,1/2) (1/2-u,1/2+u,1/2) avec u=0.301

[11] la figure (1.4) représente la cellule primitive.

Sn

Figure 1.4 : Cellule primitive de SnO2
e Le SnOzen couches minces :
L'oxyde d'étain en couches minces présente un état non stoechiométrique a cause de 1’existence de déficit
d'oxygéne en surface [12]. La formule chimique de I’oxyde d’étain non dopé est obtenue sous la forme
SnOy dont vy varie entre 1 et 2 tandis que 1’oxyde d’étain dopé est donné par Sn(1-x) MxO2 selon la plupart

des études expérimentales [11].
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Chapitre 1
1.3.2. Les propriétés électriques:

L’oxyde d’étain SnO> est un semi-conducteur a gap direct de type n avec une bande interdite Eq=3,6 eV
a 300K°. La possibilité pour cet oxyde de posséder a la fois une conductivité élevée et une transparence

optique provient de la combinaison de certaines caractéristiques de sa structure de bande, telles que :

= Un large gap optique qui empéche une transition inter bande dans le domaine du visible et
= La présence de porteurs de charges, induite par les défauts intrinseques et/ou extrinseques, no-
tamment des électrons sur la bande de conduction.

Il peut aussi exister certains niveaux sous la bande de conduction provenant d’impuretés qui vont facili-
ter le passage d’un électron de la bande de valence a la bande de conduction, mais ne vont cependant
dans 1’électron pas permettre aux des transitions optiques directes dans le domaine du visible [15] .de
bande passant allant de 2,7 & 4,6 eV, une bande de valence compléte dérivée du niveau O 2P (0% :1S?
252 2P 3S9) et une bande de conduction vide provenant du niveau Sn 5S (Sn :1S2 252 2P® 352 3P® 3d*°
452 4P% 4d1°5S2 5P?)[13]. La figure (1.6) représente la structure de bande de SnO2

10+ e ~T —T 1
! ! - | N|
[( 8 :r- » — "\\ -
j — — - \\
[ ~
o~ 44
> {
4] 1 {
-~ . :
B i
o
e 01
= h(" « e r‘jﬁ;xiu =
= Y —— \:._:/ ‘ — 4—-—"
' ‘ 1 <L RNY ~=
[} E 3 { T ¢ ” ! = ‘ 4 - {
; : R T — 1 & N
; ' ] 4
: - 6 / =
‘ = /
. : P ] — | - ’
Z A M I Z R X 1

Figure 1. 5: a gauche la 1ere zone de Brillouin et a droite structure de bandes de SnO2 [14]

1.3.3. Les propriétés optiques :

Les mesures de la transmission dans le cas d’oxyde d’étain montrent qu'elle est élevée dans la région du
visible avec une limite d’absorption abrupte a 375 nm et une grande absorbance dans le proche infra-
rouge et réflexion dans I’infrarouge (Figure 1. 6).
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Figure 1.6 : Transmission, réflexion et absorption de SnO2 [15]

L’augmentation d’épaisseur de couches et le dopage révelent une diminution de la transmission et un
décalage du gap optique vers les petites longueurs d’ondes (hautes énergies).

1.3.4. Propriétes physico-chimiques

Dans le tableau I. 1, nous représentons les données physico-chimiques essentielles de 1’oxyde d’étain
[16].

Tableau 1. 1: les données physico-chimiques de dioxyde d’étain.

Masse moléculaire 150,70 (g.mol™?)
Densité spécifique 6,915(g/cm)
Point de Fusion 1630 (°C)
Point d’ébullition 2330°C
Température de Debye 760°C
Masse effective m*=0.3mo
Résistivité a 1’¢état pur 3108 Q.cm
Gap direct 3,5-3,8 eV
Indice de réfraction 2,093
Masse volumique 6,915 g.cm-3
[ =)
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I.4. Domaines d’application de SnOx:

Selon les propriétés de SnO- citées précédemment dans la partie (1.3) on peut distinguer deux catégories
de champs d’applications. Des applications découlant des propriétés du volume, assimilées a celles du «
bulk », et celles découlant des propriétés de surface de SnO». Parmi les applications principales de ce

matériau, nous présentons dans cette section, quelques domaines d’utilisation de cet oxyde [1].
1.4.1. Photovoltaique:

Dans le domaine des applications photovoltaique on utilise 1’oxyde d’étain grace a ces propriétés
uniques (électrique et optique) comme substrat dans les photopiles solaire en couche minces a base de
CIS, CdTe, et silicium amorphe ou il joue le role d’une couche transparente conductrice et barriére de
protection chimique (résistance élevée a la corrosion) [17].

Dans le cas des Cellules photovoltaiques électrochimiques 1’absorption de la lumiére par des molécules
de colorant greffées a la surface de I’oxyde métallique provoque un passage des ¢électrons de 1’état fon-
damental a I’état excité. Les électrons sont ensuite injectés dans la bande de conduction de I’oxyde ayant
un niveau énergétique proche de celui de 1’état excité. Un processus d’oxydoréduction commence dans
la solution et permet d’intercepter le retour des électrons vers 1’état excité en réduisant rapidement le
colorant oxydé. La tension aux bornes de la cellule provient de la différence entre le niveau de Fermi de
I’oxyde et le potentiel d’oxydoréduction de la solution. Cette cellule n'utilise pas toutes les longueurs
d'onde du spectre solaire et lorsqu'elle est soumise au rayonnement solaire, seule une partie du rayonne-
ment solaire sera transformée en électricité. Le rayonnement solaire est réparti sur une plage de lon-
gueurs d'onde allant de ['ultraviolet (A< 0,4 um) et s’étendant au dela de I’infrarouge (A> 0,7 um). La
cellule n'est sensible qu’a une partie du rayonnement solaire - visible partie comprise entre 0,35 et 1,1
um, une partie du rayonnement ultraviolet (de 0,35 a 0,4 um) et du rayonnement infrarouge (de 0,7 a 1,1
um). Cette sélection des longueurs d’onde s’explique par le fait que le photon doit avoir suffisamment

d'énergie pour arracher un électron [8]

En fait, I'oxyde d'étain pourrait étre utilisé dans une cellule solaire en raison des trois propriétés sui-
vantes [18]
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= Couche conductrice : haute conductance avec un SnO2 dopé au fluor ou a I'antimoine.

= Couche barriére de protection contre les produits chimiques : Le silicium dépose sur le verre ren-

contre des problémes d'oxydation, tandis que I'oxyde d'étain a I'avantage d'avoir une stabilité plus

longue que le dioxyde de silicium.

= Couche antireflet/anticouleur

1.4.2. Electrodes:

;
,
j
SN
6\,\—1 .

contre-¢lectrode ::  couche conductrice transparente

verre

(0.5 ;e Sn0 )
clectrolyte 4°1537)

colomnt sy sermdeoncluctour

(10 o THOS)

- - couche conductrice trarsparent

BHE i : SED 0.5 m SnOy)

photo-électrode  :  verre 4
2ty A

Figure 1.7:Schéma d’une cellules de Graetzel|[8]

L'oxyde d'étain peut étre utilisé comme anode dans les processus électrochimiques d'oxydation de com-

posés organiques comme le phénol par exemple. Kotz montre dans ces travaux que lors de la décompo-

sition électrochimique du phénol dans une solution basique (Na2S0O4). Dans le cas ou I'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 rapi-

dement détruits [8].

Electrodes
paralléles Couche de

/ \:/ SO,
V -
7 #

Substrat

Figurel.8: Exemples de configurations d’électrodes
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1.4.3. Capteur a gaz:
Les capteurs basés sur la variation de conductivité d’un semi-conducteur, pour leur faible codt et leurs
performances, sont généralement utilisés pour réaliser des détecteurs. Malgré leur faible de sélectivité,
les capteurs de gaz a semi-conducteur sont commercialisés depuis 1968 et tres répandus car ils présen-
tent beaucoup d’avantages (prix, portabilité, sensibilité, temps de réponse, ...). Ce sont surtout les appli-
cations nécessitant un systeme miniature, intégré et bas colt qui présentent un intérét important pour
leur développement. Bien que trés dépendants de 1’humidité ambiante, les capteurs a base de SnO2 sont
reconnus comme ayant une bonne sensibilité¢ aux gaz réducteurs (CO, hydrocarbures, hydrogene, ...) et
une bonne stabilité pendant le fonctionnement en atmosphére réductrice. lls représentent le meilleur
compromis pour détecter les gaz réducteurs et oxydants (NOX, ...). Pour toutes ces raisons, le SnO2 est
I’un des oxydes métalliques les plus utilisés pour les capteurs de gaz a base de semiconducteur [19].Son
principe de detection repose sur la variation de la résistance électrique liée a I’adsorption de surface d’un

grand nombre de gaz a des températures comprise entre (300 - 500°C)[19]

Détection du signal

—w—

Figurel.9 : Schéma de capteur de gaz CO basé sur une couche mince de SnO2 [20]

1.4.4.Vitrage a isolation thermique :

L’oxyde d’étain peut étre utilisé pour la réalisation de vitrages a isolation renforcée. En effet, sa 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, ou pour limiter les échanges thermiques avec l'extérieur. Généralement utili-

sées pour la réflexion de la chaleur [21].
1.4.5. Catalyse

Dans le domaine de la catalyse, I'oxyde d'étain facilite en particulier la décomposition de nombreux hy-

drocarbures au-dessus de 350°C et il est actif dans la réaction d’oxydation de monoxyde de carbone a
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des températures inferieures a 150°C. Il semble étre également un composant actif intéressant pour la
réduction des gaz NOX. Il est actif et stable dans la réduction catalytique sélective de NO par les hydro-
carbures tels que CH4, C2H4 et C3HS, en exces d’oxygene a 400°C [22].

1.5. Méthodes de préparation des couches minces :

Le développement des matériaux sous forme de couches minces a contribué¢ a 1’expansion des perfor-
mances de 1'¢lectronique et de 1’optoélectronique, en abaissant notamment le colt des composants par
une production de masse. Avec le développement de nouveaux procédes de dépdt de ces matériaux en
couches minces a connus un trés grand intérét industriel. Selon la variété des méthodes de déposition on

peut les classer en deux catégories.

1.5.1. Les méthodes physiques :

Dans les méthodes physiques (dépot physique en phase vapeur), le matériau source pur est gazéifié par
évaporation qui repose sur des processus physiques tels que I'évaporation thermique ou par bombarde-
ment d'un faisceau énergétique d'électrons, de photons ou d'ions. Le matériau gazéifié se condense en-

suite sur la surface du substrat pour former une couche solide [23]

1.5.2. Les méthodes chimiques :

Le procédé de dép6t chimique en phase vapeur consiste a mettre un composé volatil du matériau a dépo-
ser en contact, soit avec un autre gaz au voisinage de la surface du substrat, soit avec la surface elle-
méme. Une ou plusieurs réactions chimiques est provoquée pour donner un produit solide. Les autres
produits de la réaction doivent étre gazeux afin d’étre éliminés hors du réacteur. Les dépdts se font a

pression variable et nécessitent un apport énergétique pour favoriser ces réactions [23]

La classification des méthodes de déposition est résumée sur le schéma de la figure (1.10)
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Phasevapeur

PVD

. E AMOCVD a PLD ubrérisatio

Figurel.10 : schéma de présentation des principaux procédés de dép6t de couches minces [21].

Les couches minces doivent étre déposees sur un substrat quel que soit le processus de dépét, soit par
évaporation thermique, décomposition chimique, et/ou I’évaporation des matériaux sources par

I’irradiation d’especes énergétiques ou de photons.

Tout procédé de dép6t en couches minces comporte trois étapes principales :
1. Production des espéces atomiques, moléculaires ou ioniques appropriées.
2. Transport de ces espéces vers le substrat.

3. Condensation sur le substrat, directement ou par réaction chimique ou électrochimique, pour former

un dépot solide.

1.6. Les mécanisme de la croissance a la surface du substrat :

Les procédés de dépot des couches minces se font en trois étapes :

v" La production des espéces ionique, moléculaire, atomique appropriées
v' Le transport de ces espéces vers le substrat
v" La condensation sur méme substrat soit directement soit par I’intermédiaire d’une réaction chi-
mique ou électrochimique afin de former le dépét solide.
La physisorption et la chimisorption des adréactifs se produit dans les sites de surface a énergie mini-
male tandis que les phénomenes temporaires tels que la diffusion, la réadsorption ou 1’évaporation sont

une conséquence d’une adsorption sur des sites a énergie quelconque[10].
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Flux des gaz
> Deasorption des produits
Reaction @.0latils de |a surface
3
\&n phase
gazeuse
D S Réadsorption
\lf' des couches
deposees
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réaction a la I
deposition|
‘ Diffusion
—

@ Réactants en phase vapeur.

© Composé résultant de la réaction et de la réadsorption
@ Diffusion a la surface du substrat du composé déposé
O Fixation du composé a la surface du substrat

@ Produits volatils

Figurel.11 : Phénomeénes présent dans la croissance cristalline a la surface du substrat [10]
Les échantillons préparés par la méthode CVD présentent les caractéristiques suivantes :

= Haute qualité cristalline
* Bon contrdle de I’épaisseur
= Bonne homogénéité de surface

1.6.1. Les étapes de croissance des couches minces :

La formation de la couche passe par trois étapes successives : la nucléation, la coalescence et la crois-

sance
1.6.1.1. Nucléation:

Les particules arrivent sur la surface de substrat et sont physi-sorbées par cette derniére. Elles sont ins-
table thermodynamiquement et se déplacent sur toute la surface donc elles interagissent entre elles et
forment des "amas", ils sont instables et tendent a se désorber. Sous certaines conditions de dépét, ils
entrent en collision avec d’autres espéces adsorbées et commencent a croitre et deviennent thermody-

namiquement stables ¢’est la nucléation.
1.6.1.2. Coalescence:

Les Amas (ilots) continuent a croitre en nombre et en dimension en collectant les atomes qui arrivent sur

lui directement ou migrent sur la surface vers lui jusqu’a atteindre une taille critique et deviennent ther-
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modynamiquement stables donc franchir la germination. Ensuite, ces clusters croissent en taille et en
nombre jusqu’a atteindre une densité maximale de germination. Un Tlot peut croitre parallélement a la
surface du substrat par diffusion superficielle des espéces absorbées ou perpendiculaire par impact direct
des espéces incidentes sur 1’ilot. En général, la vitesse de croissance latérale est bien plus grande que la

vitesse de croissance perpendiculaire.
1.6.1.3. Croissance:

Dans la derniére étape, les Tlots commence a se regrouper pour former des agglomérats en reduisant la
surface du substrat non recouverte, cette agglomération peut étre accélérée par 1’augmentation de la
température du substrat qui augmentera a son tour la mobilité des surface des espéces adsorbée et la
croissance des iles continue jusqu’a ce que la structure de la couche passe du type discontinu au type

poreux. Peu a peu, une couche continue a se forme.il existe trois modes [24]

» Le mode de croissance 2D (mécanisme de Frank-Van der Merve)
ou le dépot s’étale sur toute la surface du substrat; chaque couche est entiérement complétée avant
qu’une autre couche commence a se former. Ce mode a lieu lorsque 1’énergie d’adsorption sur le
substrat est supérieure a 1’énergie de cohésion du métal. Ce type de croissance se rencontre généra-

lement lorsque le métal et le substrat sont de méme nature chimique (Fig 1.12.a.).

= Le mode de croissance 3D (mécanisme de VVolmer-Weber) :
Le dépdt ne s’étale pas sur toute la surface du substrat; une croissance tridimensionnelle se déve-
loppe. Le recouvrement total de la surface du substrat nécessite le dépbt de plusieurs plans ato-
miques. Ceci se produit lorsque 1’énergie d’adsorption est inférieure a 1’énergie (de cohésion) en sur-

face(Fig 1.12.b.).

* Mode de croissance 2D suivi d’une croissance 3D (mécanisme de Stranski - Krastanov)
Le premier plan atomique recouvre la surface du substrat selon le mode de croissance 2D. La croissance

des couches suivantes se poursuit sous forme d’ilots (Fig [.12.c).
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—Y—§————

(a) Frank-van der Merwe (b) Volmer-Weber (¢) Stranski-Krastanov

Figure 1.12: Les trois modes de croissance [24]
1.7. Le dopage

1.7.1. Dopage type n

Définis par I'introduction d'atomes donneurs d'électrons dans la matrice du matériau semiconducteur ce
qui entraine l'apparition d’un pseudo niveau d'énergie situé juste sous la bande de conduction (BC). Ain-
si, I'énergie nécessaire pour que les électrons migrent dans la bande de conduction est plus facilement

atteinte, d’ou I’augmentation de la conduction [25]
1.7.2. Dopage type p

Lors d'un dopage p, l'introduction d'atomes accepteurs d'électrons entraine I'apparition d'un pseudo ni-
veau situé au-dessus de la bande de valence (BV). L'énergie a fournir aux électrons de valence pour pas-
ser sur ce niveau accepteur est faible, et le départ des électrons entraine I'apparition de trous dans la

bande de valence [25]

1.7.3. Le dopage du SnOz2:

Selon la littérature, I’oxyde d’étain a été dopé avec plusieurs éléments tels que: I’antimoine (Sb),
I’indium (In), le fluor (F), le cobalt (Co), le Molybdeéne, fer (Fe) et le Nickel.

L'introduction des dopants peut provoquer une modification du nombre de porteurs de charges au sein de la ma-
trice et donc peut modifier de fagon plus ou moins importante, selon le dopant et le taux de dopage, la conductivi-
té du matériau [26]. Le dopage peut engendrer une augmentation ou une diminution de la taille des grains et cette
variation structurale provoque des modifications de propriétés électriques. La diminution du nombre de joints de
grains engendre une augmentation de la mobilité des porteurs de charge. Toutefois, si la teneur en élément dopant
continue de croitre, la taille des grains reste constante et I'augmentation de la concentration des porteurs de charge

provoque une diminution de leur mobilité, donc une augmentation de la résistivité [27,28].
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I1.1. Introduction

L’élaboration des couches minces peut étre réalisée a partir d'une grande gamme de compositions telles
que les matériaux conducteurs, isolants, semi-conducteurs et polymeéres . La structure des films déposés
peut étre mono ou multicouches avec des épaisseurs pouvant varier d'un plan d’atome (quelques Ang-
stroms) a plusieurs centaines de micrométres. Actuellement, le dioxyde d’étain est facilement obtenu
sous forme de couches minces par les différentes techniques de croissances cristallines telles que la py-
rolyse par spray, la CVD, la pulvérisation cathodique, la RGTO, le Sol-Gel...etc [10]. Ces propriétés
physiques sont étroitement liées aux parametres de dépdt [29] tel que la température de dépét, la concen-
tration des précurseurs, le dopant, le temps de dépot....etc. Tandis que le contrdle des propriétés élec-
trique et optique de couches minces et I’amélioration de la conductivité en surface est liée aux déficits

d’oxygene et aux concentrations de dopage par des éléments métalliques [10].

Nous présentons dans ce chapitre deux parties, dont la premiere est dédiée a la description de technique
d’¢laboration APCVD, les étapes de préparation des échantillons et au dispositif expérimental utilisé,
tandis que dans la deuxiéme on décrit brievement les techniques de caractérisation utilisé dans notre
travail tel que : la diffraction des rayons X, La spectroscopie infrarouge et la spectrophotométrie UV-
Visible.

I.1.1. La technique CVD:

La technique CVD et ses dérivées (APCVD, EPCVD, PECVD, MOCVD, ....) sont largement utilisées
dans I’industrie des semi-conducteurs. La performance dans la production, La simplicité et le faible coQt

constituent ses avantages par rapport aux autres techniques de croissance cristalline

1.1.1.1. Principe de la croissance cristalline par CVD :
La croissance cristalline de couches minces de matériaux métalliques, semi-conducteurs ou isolants a
’aide de la technique CVD résulte de I’interaction entre flux réactif et la surface d’un substrat porté a

une température Td [10]. La figure (11.1) présente le principe de la croissance cristalline par CVD :
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Figurell.1l : Schéma de principe de la croissance cristalline par la technique CVD [10]
Le composé souhaité pour le dépot sur la surface du substrat se dépose selon le principe suivant [27] :
AB (vapeur) —A (solide) +B (vapeur)

La température de dépdt avec la CVD permet de modifier la composition du réactif et peut également

modifier les caracteéristiques du film.

11.2. Elaboration des couches minces SnO2 par APCVD:

L’¢tude des propriétés structurales, vibrationnelle et électriques d’un matériau donné requiere
I’utilisation de techniques de caractérisation diverses. Nous présentons dans ce chapitre les étapes de
dép6t de SnO2 en couches minces et les différentes techniques de caractérisation utilisées dans notre

travail, avec une breve définition et principe de fonctionnement.

L’¢laboration des couches minces de SnO2 par la technique APCVD passe par les étapes suivantes :

11.2.1. Préparation des substrats :

a. Le choix des substrats :
Les propriétés physiques de la couche mince déposée sont frottement influencées par la nature du subs-
trat. Pour cette raison, nous choisissons soit un substrat isolant amorphe tel que le verre soit un substrat
monocristal tel que le silicium monocristallin. Dans ce travail, nous avons choisi le verre comme subs-

trat pour que nous puissions bien étudier les propriétés structurales et optiques.
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b. Découpage des substrats :

Les substrats en verre ont été découpés en utilisant un stylo diamanté avec des dimensions de (2x1cm?)
adaptées aux techniques de caractérisation. Leurs nettoyage est donc une étape trés importante car 1’état

de surface du substrat conditionne fortement la qualité du dép6t.

c. Nettoyages des substrats :

L’étape de nettoyage des substrats est une étape primordiale pour éliminer les impuretés a la surface des
substrats en évitant la contamination des surfaces des couches déposées puisque 1’état de surface du

substrat conditionne fortement la qualité du dépot.

Pour éliminer les traces organiques et autres impuretés, nous avons procédé a un nettoyage par des
agents chimiques dans un bain ultrason ou 1’acide chlorhydrique, le dichlorométhane et I’éthanol sont
les bases des solutions chimiques utilisées dans la procédure de 3 minutes. A la fin un séchage est effec-

tué pour les substrats.

La figure (11.2) résume les différentes étapes de nettoyage.

Substrat «[ J \h a , JL b, , “ c . \:l"l

Cuve a ultrason

Figure VI1.2 : Etapes de nettoyage des substrats (a) Acide chlorhydrique (b) Dichlorométhane (c)
Ethanol (d) Eau destillé

11.2.2. Préparation des solutions :
Dans cette étude, on a choisis les chlorures comme précurseurs pour les dépdts d'oxyde d'étain non dopé
(SnCI2.2H20) et dopé Nickel (SnCl2.2H20 et NiCl2-6H20). Selon la littérature, ils sont les plus cou-

ramment utilisés pour la préparation de ces oxydes.
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11.2.2.1. Solution de SnO2 non dopé:

C’est une solution commune pour les deux dépots : non dopé et dopé Ni. Cette solution a été préparée

par la dissolution d’une quantité de déchlorure d’étain hydraté (SnCl,.2H>0) dans un volume d’acide

chlorhydrigue.

Tin (1) chloside
- Aualyticul Rosgont
—TT e

Carvrars | 458 ar

(@) (b)
Figure VI11.3: (a) Chlorure d'étain (b) Acide chlorhydrique

Cette étape de dissolution est suivi d’une agitation thermique du mélange a I’aide d’un agitateur pendent

20 min jusqu’a avoir une solution homogene de couleur jaune.

-~

Figurell.4: Agitation thermique
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11.2.2.2. Solution de SnO; dopé :
Pour le dopage on a ajouté une quantité de Chlorure de Nickel hexa-hydraté dissoute dans un volume

d’¢éthanol dans la solution du SnO2 non dopé. Pour se faire nous avons varié la concentration du Ni dans

la solution B de fagon a avoir les concentrations de dopage de SnO2 de 1%, 3% et 5%.

Figurell.5 : Chlorure de Nickel(Il) hexa hydraté

11.2.3. Dispositif expérimental :

Le dispositif utilisé est un four tubulaire a trois zones avec un cylindre creux de 2,4 cm de diametre ou la

température peut é&tre controlée dans les trois zones séparément. Nous utilisons un tube de quartz de 2cm

placé a I’intérieur de la cavité¢ du tube come chambre d’interaction.

Tube en quartz Regulateur de temperature
T Tn Tm
Des débitmetres d’oxygéne r . l - l
e e | I R >
[] - Zone | | Zonell zone M1 Evacuation
{ 4
| | Substrats Supports
Résistance Chauffante
SnCl: + HCI

Figure 11.6 : Schéma du dispositif expérimental de la technique CVD (LPCMIA)
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11.2.4. Conditions expérimentales de déposition :
La fixation des molécules de 1’oxyde d’étain non dopé et dopé au Nickel ne peut se produire a tempéra-
ture ambiante, ce qui exige un chauffage des substrats a une température élevée qui a été optimisee pré-
cédemment. De méme le débit d’oxygeéne est un paramétre clé pour synthétiser des couches minces de
bonne qualité avec ou sans sites vacant d’oxygene. Il faut aussi suffisamment du temps pour produire
une croissance cristalline dont I’épaisseur doit étre convenable aux couches minces. Notons que ces trois
parameétres sont des parametres expérimentaux de base qu’il faut les optimiser pour 1’obtention de
I’oxyde d’étain avec une bonne cristallinité [10].
Il est & noter que les conditions expérimentales ont été optimisés dans des travaux antérieurs [7] menés

au sein du laboratoire LASICOM, ils sont résumés dans le tableau (I1.1)..

Tableau 11.1 : Conditions expérimentales de déposition des couches minces de dioxyde

d’étain dopé et non dopé

Quantité de la poudre SnCl: hydratée (10 £0.01)g

Temps de déposition 12 (min)
400°C

Température de déposition

Débit des gaz Oxygene (5 ml/min)

Argon (5 ml/min)

Nature du substrat Verre

Figurell.7 : Le dispositif expérimental utilisé
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11.3. Techniques de caractérisations utilisées :

11.3.1 Caractérisation structurale :
11.3.1.1. La Diffraction des rayons X :

La Diffraction des Rayons X (DRX) est une technique d’analyse non destructive, elle permet d’obtenir
différentes caractéristiques d’un matériau cristallin a partir d’un ensemble de raies, dites raies de diffrac-
tion qui constituent un diffractogramme. Dont le principe et d’utiliser des rayons X monochromatiques
pour bombarder 1’échantillon a travers les plans atomiques des cristaux du matériau étudié. En suite, on
enregistre I’intensité de ces rayons détectés en fonction de I’ongle de déviation 20 du faisceau [26]. La

figure (11.8) représente le Schéma de principe du diffractogramme a Rayons X.

Cercle
goniométrique

Echantillon

Ampli

I Enregistreur

Fente

diffracté
Détecteur

20

X 4
>
A

VPics de diffraction
Figure 11.7:Schéma de principe du diffractomeétre a Rayons X

a. Laloi de Bragg
La diffraction se produit exclusivement dans les matériaux cristallisés lorsque la condition de Bragg est

satisfaite [28] :

2d,,.,sinf = nd (1.1)

Ou dn : Distance inter-réticulaire du pic de diffraction X

0 : Angle d’incidence des rayon X sur la surface du matériau (rad)
n : Ordre de la réfraction

A : Longueur d’onde du faisceau incident (A°)
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Rayons X

Rayons X

l[; “ll\ll
|

(Mm@ /§+ﬁ\
\\:/

Figure 11.9 : Principe de diffraction de rayons X [28]

Pour calculer les distances inter-réticulaires de diffraction, il est nécessaire de déterminer les valeurs de
I’angle de diffraction, pour lesquelles le matériau subit une diffraction. Les expériences de diffraction
des rayons X générent une série de pics de diffraction, et chaque pic correspond a une famille de plans

cristallins identifiée par les indices (hkl)[28].

(001) {(101) (201)

Iizzﬂ RN

A

anneaux
de Debyve

deviation 248

Figurell.9 : Association des pics de diffraction aux plan (hkl)[30]

Pour identifier la phase et les parametres de maille du matériau, on effectue une comparaison avec les
matériaux. Cette comparaison fournit des informations sur 1’état de contrainte dans la couche considérée

[28].

Un spectre de DRX permet de déterminer plusieurs caractéristiques du matériau:
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e La position : la position des pics permet 1’identification des phases cristallines et le calcul des
parametres de mailles : c’est I’étude structurale de la phase présente.
e Laforme et la largeur : la forme des pics donne des informations sur la taille des cristallites et
sur le taux de défauts de structure et de contraintes présents dans 1’échantillon
e L’intensité relative : la détermination des intensités relatives des raies permet de remonter a la
position des différents plans atomiques de la maille cristalline
La détermination des parameétres de maille a, b et ¢ se fait par comparaison du diffractogramme ob-
tenus avec les fiches JCPDS. Dans le cas de SnO: de structure tétragonale la relation entre les dis-

tances inter-réticulaires dnu et les paramétres de maille est donnée par 1’équation suivante :

1 RTeE"

+L2 (11.2)

il a®
11.3.1.2. Détermination de la taille des grains :

La taille des grains des différents échantillons a été déterminée a partir des spectres de

diffraction, on utilise la relation de Scherrer : [31].

_ (03a4)
= Beosg et (11.3)
Ou
D : la taille moyenne des cristallites
B:la largeura mi-hauteur (FWHM)
0 : I’angle de diffraction
A : la longueur d’onde de la raie Cu Ka. (A= nm)
= rad
i - ' i
g TETETE TR AT AT ——— e A

Figurell.10:llustration de la largeur a mi-hauteur B a partir du spectre de diffraction des rayons X
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11.3.1.3. Détermination de la densité de dislocation :

La densiteé de dislocation 8, qui est définie comme la ligne de dislocation par unité de volume, [32].

L (11.4)
g o s (0L,

5=
Ou §: est la densité de dislocation, D : est la taille des cristallites.

11.3.1.4. Détermination des tailles cristallites par la méthode de Williamson-Hall :
L’effet des contraintes se traduit sur les diffractogrammes par un déplacement des pics de diffraction. La
comparaison entre les fiches (JCPDS) et I’enregistrement du spectre de 1’échantillon nous permettra de

déterminer les parameétres de mailles.

extension sans compression
contrainte

Figurell.11 : Hlustration du phénomeéne de décalage des pics

Les déformations "¢" ont été calculés par les formules suivantes, respectivement [31].
= - kA
fecosf = ¢ (4sinf) + D eeeeeeee e (IL5)
Ou ¢ : est la déformation.

B La largeur a mi-hauteur des pics les plus intenses.

0 : I’angle de diffraction
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11.3.1.5. Appareillage :

Le diffractometre utilisé est de type Rigaku Smart-lab, équipé du logiciel SmartLab Studio. Il est basé
sur une nouvelle plateforme modulaire intégrée, le module d’optique a faisceau croisé permet de passer
sans changer d’optique entre le mode Bragg-Brentano et le mode faisceau paralléle. Le détecteur 2D
HyPix-400 permet de passer en toute transparence entre les modes. L’appareil utilisé existe au niveau du
laboratoire de chimie Faculté des Sciences de I’université du Blidal

= ° < SmartLab

Figurell.12 :I'appareille de DRX utilisé

11.3.2. Spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier :

La spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier utilise 1’absorption de rayonnement infrarouge par
I’échantillon a analyser, que celui-ci soit sous forme gazeuse, solide ou liquide. Cette technique permet
de détecter la présence de fonction chimique spécifique dans la matiére en mesurant 1’absorption des

vibrations caracteéristiques des liaisons chimiques [33].

11.3.2.1 Principe :

Le principe de la spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (FTIR) est fondé sur 1’absorption du
rayonnement infrarouge lorsque 1’énergie de vibration de la molécule est dans le domaine infrarouge,
qui s’étend de 4000cm™ a 400cm™ (2,5 — 25 um), englobe la plage d’énergie de vibration de la plupart
des molécules (infrarouge moyen). Cependant certaines molécules, telles que les molécules diatomiques

homonucléaires, ne présentent pas d’absorption infrarouge en raison de leur moment dipolaire nul [33].

39

Pt
et



Chapitre 2

Miroir fixe
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Echantillon Eﬁ

Détecteur

Figurell.13 : Schéma de principe de FTIR

11.3.2.2. Spectrométre FTIR - ATR :

Le spectrometre FTIR en mode réflexion totale atténuée utilise un cristal en contact avec I’échantillon a
analyser. Le faisceau infrarouge propage a travers le cristal. Si I’indice de réfraction du cristal est plus
¢élevé que celui de I’échantillon, le faisceau subit une réflexion totale au-dela d’un certain angle
d’incidence a I’interface échantillon/cristal. En utilisant ’ATR (Attenuated Total Reflection), nous tra-
vaillons donc au-dela de I’angle critique. En réalité, une également appelée onde de pénétration, émerge

du cristal et pénétre dans I’échantillon sur une profondeur de 1’ordre 1 a 2pum [34].

L’appareil utilisé est un spectrométre de type Bruker Alpha FTIR-ATR(Philips) au niveau de CRAPC
Bousmail.figure (11.14)

Figurell.14 : Spectrométre de type Bruker Alpha FTIR-ATR(Philips)
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11.3.3. Spectrométrie UV- Visible :

La Spectrométrie UV-Visible est une méthode non destructive de caractérisation optique qui permet
d’analyser de petites quantités de substances. Elle peut étre utilisée dans de nombreux dosages et fournit
des informations sur les propriétés optiques d’échantillon étudiés, telles que la transmission et
I’absorption de la lumicre, I’estimation de la bande interdite et des cristallites. Dans certains cas, elle
peut également fournir des indications sur 1’épaisseur de 1I’échantillon et méme permettre de déterminer

ses constantes optiques [35].

11.3.3.1. Principe :
Le principe du spectrometre consiste en une source constituée de deux lampes qui permettent un conti-
nuum d’émission sur toute la gamme de longueur d’onde UV-Visible[29]:
» Lampe au deutérium qui émet des longueurs d’ondes de 180 a 400 nm (ultraviolet).
» Lampe au tungsténe qui émet des longueurs ondes de 400 a 800 nm (visible).
= Un monochromateur permet de sélectionner les longueurs d’ondes et donc de faire un ba-
layage de la gamme en déplacant ce monochromateur. Le faisceau de photons a la Longueur
d’onde sélectionnée traverse un miroir qui synchronise le mouvement du monochromateur puis
le faisceau traverse I’échantillon et ou la référence, puis un amplificateur permet de comparer

I’intensité en sortie par apport a celle de I’émission.

Soureq de lumiere UV

Barriere de la dj,

o ererenes I ...... PN S Miroir 1
ente 1
Fente 2 _;J . .
ente . Source de lumiere Vis
== Filtre

Miroir 4 Référence Détecteur 2
ﬁ---g ---------- R R
S :
E : T.ontille

Demi-mirotr. ",
/ .
/! Miroir 2 ;f.'(';'rn'nh..”nﬂ Détecteur 1
% ............. (— - — % - —. E ..... > wI

Miroir 3 : Lentille

Figurell.15 : Schéma représente le principe de Spectrophotometre UV-Visible [36]
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Les spectres obtenus donnent la variation de transmittance exprimée en pourcentage T(%)en fonction de
la longueur d’onde (nm) dans la plage UV-Visible. Grace aux interférences, on peut déterminer les pa-

rametres suivants : La transmittance optique, le coefficient d’absorption et 1’énergie de bande interdite
(E9)[35].

11.3.3.2 Le coefficient d’absorption:

Dans le champ spectral ou la lumicre est absorbée, et en connaissant 1’épaisseur du film, nous pouvons

déterminer le coefficient d’absorption pour chaque valeur de transmittance T (%) comme suit :

100

a=>mn (T) (11.6)

AVEC:

d: Epaisseur de la couche (cm)

T: Transmittance (%)

Cette relation approximative est établie, en négligeant les réflexions avec toutes les interfaces ; air/film,
air/substrat [37]

11.3.3.3. La détermination du gap optique :

L’absorption résulte des transitions électroniques entre les états larges de bande a bande. Elle est habi-

tuellement décrite par la loi de Tauc [15]

ou Eg est relié au coefficient d'absorption o par [21] :
(ahv)™ = A(hv — E,) (1.7)

Ou v est I’énergie du photon, Eg est le gap optique m et A sont des constantes, m caractérise le type op-
tique de transition et prend les valeurs 2 ou 1/2 (2 pour les transitions directes autorisées et 1/2 pour les
transitions indirectes autorisées).

Dans le cas du SnO> le type de transition est une trabnsition Directe donc la formule précédente devient

de la forme :
(ahv)z = A(hv— E,) (11.8)
a: Coefficient d'absorption (cm™)
h: Constante de Planck (J.s)
hv: Energie du photon (eV)

A: Constante
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Eg: Energie gap (eV)

On peut obtenir la valeur Eg telle qu’elle apparait dans la figure (I1.15) :

e
-

(1w ) (¢V.em 1y
S

Figure 11.16 : Détermination de I’énergie de gap Eg [36]
11.3.3.4. Détermination I’Urbach énergie:

La separation de la bande de valence et de la bande de conduction dans les matériaux cristallins est le
résultat de la bande interdite. Lorsque dans un matériau se produisent des variations de distances intera-
tomiques de longueurs ou d'angles de liaison, il apparait ce qu’on appelle un « désordre ». Dans ce cas,
les bords de bande décrits dans le cas de réseaux cristallins et délimités par Ev et Ec peuvent disparaitre.
Il est possible d'observer des états localisés formés par des queues de bande aux frontieres de la bande
interdite dans la bande de valence et de conduction. Pour des énergies supérieures a Ec et inférieures a
Ev, se trouvent les états étendus. Quand le désordre devient trop important (par exemple avec I'appari-
tion de liaisons pendantes ou de substances étrangéres dans le matériau), les queues peuvent se coincer.
Nous définirons alors la notion de parameétre d’Urbach (EU) qui correspond a des transitions entre les
états étendus de la bande de valence et les états localisés de la bande de conduction [37]. Ainsi, I’énergie
d’Urbach peut étre considérée comme un parametre qui inclut tous les défauts possibles. La relation

entre I’énergie d’Urbach et le coefficient d’absorption est décrite par La relation suivante [38]
D’apres la loi d’Urbach I’expression du coefficient d’absorption est de la forme[39] :
o= aﬁexp(ﬂj (1.9)
Ey
ou ety constante et Ey; 1’énergie d’Urbach

En tragant In o en fonction de hv. On peut accéder a la détermination de la variation de la valeur de Ey
[35]:
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(11.10)

hv
Lna = Lna, + P
En tracant (a) par rapport & hv nous pouvons déterminer la valeur Eu comme I’inverse de la pente de la

partie linéaire (figure 11.17) [39] :

In(et)

Figure I1.17 : Détermination de I’énergie d’Urbach Eu [39]

11.3.3.5. Appareillage :
Pour la caractérisation de nos échantillons, nous avons utilisés un spectrophotometre UV-Vis de marque

Aligent de type "Cary 5000 UV VIS NIR" du Laboratoire LPCMIA de la faculté des Sciences a l'univer-

sité de Blida 1

Figure 11.18: UV-Vis-NIR spectrophotometer (Agilent)
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Conclusion
Dans ce chapitre, on a présenté une description de la technique d’¢laboration des couches minces de
SnO2 avec les différentes étapes (découpage, nettoyage et préparation des solutions) qui précéde le dé-
pot avec une description des étapes de dép6t par APCVD. Comme premiére partie suivi des techniques
de caractérisation utilisées pour observer et décrire 1’effet de la concentration du dopant sur les para-

meétres structuraux des couches non dopees et dopées
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Chapitre 3
I11.1 Introduction

Dans ce chapitre nous présentons les résultats obtenus des analyses structurales et optiques des
échantillons de couches minces de SnO2 non dopé et dopé au Nickel déposées sur des substrats en verre
par la technique de dépdt APCVD, en utilisant la Diffraction des rayons X, Spectroscopie Infrarouge
(FTIR) et spectrophotométrie UV-Visible. On a focalisé notre étude sur 1’effet du dopage par le Nickel

dont les concentrations sont les suivantes (0,1, 3 et 5 at. %) sur ces couches minces.

I11.2 Caractérisation structurale des couches minces de SnO2 dopées Nickel

111.2.1. Caractérisation par diffraction des rayons X

L’analyse des spectres de diffraction des rayons X a pour but de déterminer la structure des couches

minces de SnO> dopé a différentes concentrations de Nickel (0, 1, 3 et 5 at %).

111.2.1.1. Les couches minces de SnO2 non-dopé :

Le spectre de diffraction des RX obtenu de 1’oxyde d’étain non dopé déposé aux conditions optimales a
un temps et une température de déposition cités au tableau (I1.1) est représenté par la figure lll.1.a
comparé avec Spectre DRX de 1’oxyde d’étain (SnO2_ JCPSD, Card no. 41-1445) représenté par la
figure 111.1.b

L’identification des pics dans le spectre du SnO2 non dopé a été faite par la comparaison avec la fiche de
données standard (SnO2_ JCPSD, Card no. 41-1445) [10] qui a montré que les pics obtenus de
I’échantillon non dopé correspondent bien a ceux de la fiche JCPDS et que les couches non dopées sont
pollycristallines. L’échantillons se cristallisent dans le systéme tétragonal de type rutile avec le groupe
d’espace P42/mnm ou Dj;. Les pics sont situés & 20 = 26.81; 34.14 ; 37.80 ; 38.25 ; 52.10, 55 ; 61.56 et
66.8 et correspondent respectivement aux plans (110), (101), (200), (111), (211), (220), (221), (301). Le
pic le plus intense correspond au plan (110) qui confirme que I’orientation cristalline préférentielle de

croissance est celle du plan (110). Ces résultats sont conformes avec ceux de la littérature [40-7].
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Figure III.1. Spectre XRD de I’oxyde d’étain (a) SnO2_JCPDS, Card no. 41-1445 (b)
I11.2. 1. 2. Les couches minces de SnO2 dopé Nickel:

L’effet du dopage par le Nickel sur la structure cristalline des couches minces de SnO> est représenté par
les spectres de la figure IIlI.1.a L’identification des pics dans les échantillons dopés sont toujours
comparées a ceux du spectre DRX de I’oxyde d’étain (SnO2_ JCPSD, Card no. 41-1445) représenté par
la figure I11.1.b montre que les couches minces sont de méme nature (polycristalline) que celle de
I’échantillon non dopé, et que les pics sont reproductibles aux mémes valeurs de 20 avec une croissance
des intensités en fonction de I’augmentation du taux du dopage ce qui certifie qu’il se cristallisent dans
le systéme tétragonal de type rutile avec le groupe d’espace P4./mnm ou D;;. Notant ’existence d’un

pic intense qui apparait aux environ de 20=31° qui peut étre a 1’origine de I’existence de la phase SnO
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(monoxyde d’étain), son intensité diminue avec 1’augmentation de la concentration du dopant. Aussi a

mentionner que les spectres de SnO> dopés ne présentent aucun pic supplémentaire correspondant aux
phases du NiO.

Intensité (u.a)

20 30 40 50 60 70 80
26(%)

Figure 111.2 Diffractogramme de RX des couches minces de SnO2 dopé (a) 1%6Ni (b) 3%Ni (c)
5%Ni

On observe aussi une augmentation de 1’intensité des pics avec I’augmentation du taux de dopage du

Nickel. Le rapport des intensités ':m% (110 pour chaque dopage a éte calculé ces valeurs diminuent

)

avec le taux de dopage 2.28, 0.16, 0.15, 0.08 pour les valeurs 0%, 1%, 3% et 5% respectivement ce qui
indique que le dopage affect la cristallinité des films selon Abdi et al. [40]
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111.2.2. Calcul des parametres structuraux :

111.2.2.1. Calcul des parametres de maille

Chapitre 3

Le calcul des paramétres de maille (a et c) des films non dopé et dopé (0-5)%Ni est déterminé a partir de

la loi de Bragg. Les résultats de calcul sont classés dans le tableau I11.1

Tableau I11.1 calcul des paramétres de maille et de taille moyenne des grains

Pourcentage Ni (at. %)

Parametres de réseau

Volume de maille (A%)

a(A°) ¢ (A°)
0 4,722215 3,156532 70,3885
1 4,758951 3,203881 72,560262
3 4,745557 3,205247 72,233673
5 4,742163 3,20749 72,130387

111.2.2.2. Calcul de la taille des grains Par la méthode de Scherrer:

A partir des spectres DRX (figure I11.1 et 111.2), on a estimé la taille des cristallites (D) des dépdts
élaborés a différentes concentration de Ni. En général, la taille des cristallites est déterminée en
mesurant la largeur & mi-hauteur (FWHM) d’un pic de diffraction selon la relation classique de Scherrer
(équation 11.3). Les valeurs des tailles des cristallites dans le cas non dopé et dopés sont classées dans le

tableau I111.2.

Tableau 111.2 Calcul des tailles moyenne des grains par la relation de Scherrer

Pourcentage  (hkl) 20(° FWHM Taille des Taille moyenne

Ni(at. %) B(°) cristallites (nm) (nm)
(110) 26,96 0,344 23,70
(101) 34,16 0,295 28,18

0 (200) 38,24 0,393 21,36 25,75
(211) 51,54 0,344 25,62
(220) 52,09 0,295 29,94
(110) 26,31 0,137 25,96
(101) 33,62 0,24 34,57

1 (200) 37,69 0,384 22,95 26,21
(211) 51,54 0,288 30,60
(220) 54,49 0,576 32,93
(110) 26,33 0,088 36,39
(101) 33,62 0,192 45,76

3 (200) 37,70 0,288 46,68 42,36
(211) 51,55 0,24 40,30
(220) 54,51 0,288 42,66
(110) 26,35 0,137 34,40
(101) 33,64 0,157 36,87

5 (200) 37,65 0,196 37,57 36,12
(211) 51,48 0,275 35,46
(220) 54,53 0,393 36,29
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Les résultats de calcul de la taille moyenne des grains pour chaque concentration de Ni en utilisant la
relation de Scherrer (11.3). De méme la densité de dislocation calculée en utilisant la relation (11.4) Les

courbes de variation de la taille moyenne des grains et de la densité des dislocations en fonction de la

concentration de Ni sont reportées par la figure (111.3)

0,16
40 -
L 0,12
— N;
(o]
535- Ho B
> = 2
2 v o
a L 0,08 =
30 1 :
25 4
T T T T r 0,04

0 1 2 3 4 5
Concentration de Ni (at.%)

Figure 111.3 : Variation de la taille moyenne des grains et de la densité de dislocations en fonction de la

concentration du Ni

La courbe de variation de la taille moyenne des grains montre une augmentation entre 25,75 a 42,36 nm
pour les valeurs du dopage (0 a 3) %Ni suivi d’une légére diminution a 36,12 pour 5%. De méme la
variation de la densité de dislocation calculée varie inversement a celle de la taille moyenne des grains.

Ce comportement est du probablement a I’augmentation des joints de grain.
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111.2.2.3. Calcul de la taille des grains Par la méthode de Williamson Hall:

La taille des grains et la déformation ont été calculées par la méthode de Williamson-Hall. Les valeurs
ont été¢ déterminées par le tracé des courbes variations de Bcos en fonction de 4sinf pour chaque

concentration de Ni. Les courbes des échantillons non dopés et dopés 3% Ni sont représentées par la
figure 111.4.

0,010 o -
SnO, 0%Ni y= - 0,00089 x +0,0067

D ]
w
o [re—
2 -

0,005 A = o

u
0,8 1:0 1:2 1:4 1:6 1:8
4sin®
0,006 -
3%Ni y= - 0,000418 x +0,00391

0,004 -
D ]
[72]
g " -

= ]
0,002 A
0,8 1:0 1:2 1:4 1:6 1:8 2,0
4sin0

Figure 111. 4 Détermination de la déformation et de la taille moyenne des grains par les tracés de

Williamson Hall des couches minces de SnO2 dopées Ni

Nous avons obtenus la déformation et de la taille des grains des couches minces de SnO2 non dopé et

dopé Ni se fais respectivement a partir de la pente des données ajustées linéairement A et des ordonnées
: C.A
de lacourbe Bde ladroitey =Ax+ B ouAd =cetB = DI;_-H .

Les résultats de calcul de ces deux parameétres sont rapportés sur le tableau 111.3.
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Tableau I11.3 Calcul des déformations et des tailles des grains par la méthode de Williamson- Hall

Pourcentage Ni Déformation Taille des
(at. %) £(%) grains Dw-H
(nm)
0 -0,089 20,69463
1 -0,075 26,21059
3 -0,041 35,46138
S -0,006 36,19137

Les résultats montrent que la déformation estimée augmente avec I'augmentation de la concentration de
dopant (tableau 111.3). Le signe (-) indique qu’il y a une faible compression dans le réseau du SnO> qui
peut étre dd aux rayons de Sn et de Ni qui sont de valeurs tres proches.

La taille des grains augmente avec I’augmentation de la concentration de Nickel avec une différence des
valeurs comparée a celle trouvées par de la formule de Scherrer qui peut étre attribuée a d I’existence

d’autres types de contraintes.

I11.3 Caractérisation FTIR ATR

Les couches minces de SnO- déposées a différentes concentrations ont été analysées par la spectroscopie

infrarouge afin d’identifier les différentes molécules existant dans les couches que nous avons préparées.

Le SnO; étant de structure cristalline de type rutile, appartient au systeme tetragonal, la classe de
symétrie est celle du groupe D4h. La théorie des groupes donne les modes de vibrations suivants au

centre de la 1° zone de Brillouin
= A, + Ay, +By,+By, +E, + Ay, +2B, +3E,

Ou les modes actifs en Infrarouge sont les quatre suivants le A2u et les trois modes dégénérés Eu les

autres sont ou bien des modes actif en Raman ou Bien des modes Silencieux.

Les spectres FTIR en mode ATR expérimentaux des couches minces de SnO2 non dopé et dopé 1 et 3%
Nickel sont représentés sur la figure 111.4. Un zoom sur la partie entourée en rouge pour mieux voir les

pics est representé dans la figure 111.5.
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Reflectance Intensity (u.a)

1000 ' 2000 | 3000 | 4000
o (cm™)
Figure 111.4. Spectres expérimental FTIR-ATR des échantillons non dopé, dopé 1% et 3%

La figure I11.5. on a plus de pics pour voir les frequences de vibration plus claire et voir aussi leur

décalage pour les spectres des échantillons dopé.
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Figure 111.5 : Spectres FTIR-ATR des échantillons non dopé, dopés 1% et 3%
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Les spectres de réflectance obtenus par un balayage systématique entre 400 et 4000 cm™, et représentés
sur la figure 111.4 montrent globalement que les spectres présentent la méme allure avec une légére diffé-
rence des intensités décalage dans certaines bandes caractéristiques.
Pour mieux analyser les spectres on peut les diviser en deux zones. La premiére entre 400 et 1000 cm™
la ou existent la plupart des pics et la deuxiéme entre 1000 et 4000 cm™ la ou existent des larges pics a
tres faibles intensités.

Tableau I11.4. Fréquences de vibrations FTIR de nos échantillons et type de liaisons comparés a

d’autres résultats de la bibliographie

Type de liaison Fréquences de vibrations (cm™) References
Ni/Sn nos échantillons Reésultats de
0% 1% 3% la bibliogra-
phie
Elongation symétrique | 426,2 416 | 4225 428 [40]
(Sn-O-Sn) [41],[42]
Mode de vibra- 487,45 4877 | 444,20 474,8 [45], [46]
tionA2u(TO)
Surface phonon mode 505,2 502,1 505,21 516,9 [47]
Mode A2u (SnO2) 597 600 595 579,4 [47]
Elongation symetrique | 651,4 663,1 633,7 656,7 [42],[43]
(Sn-O-Sn) Alg
Liaison anti-symetrique | 733,5 737,2 761 770 [44],[48]
(Sn-0O-Sn) B2g
Liaison cation -- Oxygene | 871,6 873,8 864,3 864,9 [49]
de surface (O-Sn-O) et
(Sn-0)
Liaison d’¢élongation O-H | 1657,4 1668,2 | 1670 1650 [45]
a la surface SnO>
Sn-OH terminal Bond 3534 3634,7 | 3648 3437 [47]

Les pics obtenus correspondent a des fréquences de vibrations des liaisons de SnO: rutile confirmant les

résultats obtenus par diffraction des rayons X et sont comparables a d'autres recherches de la littérature.
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Notant qu'il y a presque aucun décalage pour certains pics et un faible décalage des autres, ceci pourrait
étre dii principalement aux rayons ioniques trés proches des deux cations Ni%*(0,69 nm) et Sn**(0,71
nm). [48]

I11.4 Spectroscopie UV-Visible
111.4.1 Le gap optique :

L’énergie de gap (Eg) est déduite a partir de la formule de Tauc (Voir Eq 11.7 chapitre Il).Le coefficient
d’absorption a est déterminé a partir des valeurs de la transmission en utilisant 1'équation II.6.

La figure 111.6 représente la variation de la grandeur (ahv)*? en fonction de I’énergie (hv) pour les
films minces de SnO2 non dopé: a) 0%wt. Ni et dopé b) 1%wt. Ni ; ¢) 3%wt. Ni; d) 5%wt. Ni. L’énergie
de gap est estimée par I'extrapolation au coefficient d'absorption zéro de la relation de Tauc (I1.7).
Comme le montre la figure 111.6 les spectres d'absorption des échantillons se déplace vers les longueurs
d'onde plus élevées quand la concentration de Nickel augmente. De plus, ils montrent que la bande in-
terdite se deécale vers la gauche a mesure que la concentration en Nickel augmente, indiquant ainsi une
diminution du gap énergétique de 3,87 eV pour le SnOz pur & 3,75 eV pour SnO2 dopé 5% Ni. Cette
diminution du gap avec le taux de dopage est essentiellement due aux distorsions provoquées dans le

réseau suite a I’introduction des atomes impureté (Nickel) et a I’augmentation de la concentration des

électrons libres.[50]
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Chapitre 3

Figure 111.6 : Détermination du gap optique des échantillons non dopé, dopés 1% , 3% et 5%Ni

I11.4.2 Energie d’Urbach :

Cette énergie d’Urbach ' Eu' est calculée pour déterminer le désordre dans les couches minces SnO2

dopé Ni. Elle est déduite du tracé du logarithme népérien de a en fonction de hv (Voir Egs. I1.9 et I1.10),

afin d’accéder a la valeur de Eu. Le tableau I11.5 présente la détermination du désordre par extrapolation

a partir de la variation de In a en fonction de (hv), pour les couches minces de SnO2:Ni en fonction de la

concentration de Nickel.

——
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Tableau II1.5. Valeurs du gap optique et Energie d’Urbach des couches minces de SnO2 non dopé

et dopé Nickel

Pourcentage Ni (at. %) Eg (eV) Eu(eV)
0 3,87 0,60606
1 3,82 0,67568
3 3,78 0,75529
5 3,72 0,80645

La figure 111.7 montre la variation du gap optique et celle du désordre pour les couches minces de SnO2

non dopés et dopés Nickel, le gap optique et le désordre varient de maniere inverse. Ce qui nous permet

de constater que le gap optique dans nos films est gouverné par le désordre. Comme le montre la figure

I11.7, une augmentation dans la largeur des queues de bandes cause une réduction dans le gap optique.

3,85+

Energy de gap (eV)

3,70

3,80 -

—-.=E, -m=F,
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Concentration de Ni (%)

- 0,80

o
-
Ul

Energy d'Urbach (eV)

o
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Figure II1.7 Variation de I’énergie de gap et de I’Energie d’Urbach des couches minces de SnO2

non dopé et dopé Nickel
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Conclusion

Dans ce chapitre nous avons étudié 1‘influence du dopage par le Nickel sur les différentes propriétés
structurales, vibrationnelles et optiques obtenues sur les couches minces de SnO> déposées sur des subs-
trats de verre. Les résultats on montrées que les couches minces obtenus sont de méme nature cristalline
et que le dopage par le Ni n’affecte pas la structure cristalline, mais il a un faible effet sur les paramétres
de réseau et sur la taille des grains. La caractérisation optique par FTIR a confirmées les résultats de la
diffraction des rayons X. La caractérisation spectrophotométrie UV-Visible a montré que 1’énergie de

gap est influencée par le dopage.
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Conclusion Générale

Dans ce travail nous avons élaborées des couches minces d’oxyde d’étain SnO par la technique AP-
CVD (déposition chimigue en phase vapeur sous pression atmosphérique) sur des substrats en verre.
Nous avons focalisé notre étude sur I’effet du dopage par le Nickel sur la qualité du matériau dans le but

de son utilisation dans le domaine de détection Gazeuse.

Pour ce faire nous avons choisis des pourcentages de 1%, 3% et 5% de Nickel. Ces dépots ont éte réali-

sés a partir de chlorure d’étain déshydraté et le chlorure de Nickel hexa-hydrateé.

En effet, en utilisant les différentes techniques de caractérisation (DRX, FTIR-ATR et UV-Vis), nous

avons aboutis aux conclusions suivantes :

L’étude structurale par la diffraction des rayons X des couches minces de SnO2 non dopés et dopé
Nickel a montré que tous les dépbts obtenus ont une structure tétragonale de type ( Rutile) Il sont de
nature Polly-cristallines. L'augmentation de la concentration du dopant entraine une amélioration de
I'état cristallin des échantillons. La croissance préférentielle est selon le plan (110) et les valeurs des
parameétres de maille et la taille des grains (qui a été déterminée avec deux méthodes) montrent une

augmentation avec |’augmentation du dopage.

Les mesures spectroscopiques par FTIR ont montré 1’existence de toutes les liaisons chimiques et les
groupes fonctionnels existant dans le réseau SnO> tel que Sn-O, Sn-O- Sn et O-Sn-O qui correspondent
a des fréquences de vibrations des liaisons de SnO: rutile confirmant les résultats obtenus par diffraction
des rayons X. De plus, ils ont mis en évidences la présence de certaines bandes liées a la composition

chimique des précurseurs utilisés dans le processus d’élaboration.

Les mesures de transmission par spectrophotométrie UV-Vis ont montrés que les échantillons sont se-
miconducteur a gap direct avec une énergie de gap de 3,87eV pour 1’échantillon non dopé. Cette valeur

diminue au fur et a mesure que la concentration du dopant augmente.
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