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Introduction générale.

Introduction générale

Depuis quelques années, des efforts importantgt@naccomplis dans le domaine du
développement des couches minces d’'oxydes condadtansparents (TCOs), motivés grace
a leurs propriétés structurales, électriques atjoes particulieres. Le dioxyde d’étain (SHO
est I'un de ces oxydes conducteurs transparent®g)J &s plus utilisés dans la technologie.
En effet, il connait durant ces derniéres décenmemtérét scientifique et industriel de plus
en plus grandissant sous forme de couches mincesism de ses remarquables propriétés
physiques, plus particulierement son caractére -semducteur de type n et sa bonne
transparence optique dans le domaine du visible.ptapriétés font aussi de ce matériau un
candidat idéal pour plusieurs applications pratigiedles que les capteurs de gaz, les cellules
photovoltaiques, la photocatalyse et autres.

Les propriétés physico-chimiques des couches midtes/de d'étain dépendent du
procédeé utilisé pour le dépot et les conditionsgatbération. Pour réaliser des couches minces
SnQG, d’'une haute qualité, caractérisées par une tramspa optique élevée et une conduction
électrique forte, et avec un co(t de fabricatiotui® une attention particuliére est portée
surtout sur les conditions de fabrication, leséraents thermiques, les effets de la nature des

substrats et le dopage atomique.

Plusieurs méthodes connues sont couramment usilipéer préparer des couches
minces de Sn® Il s'agit de méthodes de déposition par voie e (évaporation
thermique, pulvérisation cathodique) et par voianitue (Sol-Gel, spray pyrolyse). Parmi
les méthodes d’élaboration des couches minces alg/a# d’étain, notre choix s’est porté
dans le cadre de ce travail de thése sur le progéti&el. Les nombreux avantages offerts
par ce procédé (disponibilité du dispositif de d@fpon au niveau du Laboratoire LCMI,
simplicité, moindre co(t, bonne homogénéité desdilfabriqués) justifient largement le

choix de cette méthode.

Dans ce contexte, la thése porte essentiellemerntwue part I'élaboration des couches
minces de dioxyde d'étain Sp@ l'aide de la méthode Sol Gel et, d’autre pagtute de
I'influence de la température de recuit, du nomiwecouches et du dopage atomique avec le
cadmium (Cd) et l'aluminium (Al), comme parametrpBysiques, sur les propriétés
microstructurales, structurales et optiques desloes Sn@ Les techniques expérimentales

d’analyse mises en ceuvre sont la diffraction dgens X, la spectroscopie Raman et la

1



Introduction générale.

microscopie a force atomique pour les caractéasatistructurale et morphologique,
I'ellipsométrie spectroscopique, la spectrophotsmét/V-Vis pour I'étude des propriétés

optiques.

En plus de l'introduction, de la conclusion et kd&rences bibliographiques, le contenu
du manuscrit est présenté sous forme de quatpetcsa
Le premier chapitre est consacré a I'étude bibéipgique sur les TCOs d'une maniére
générale, et sur les couches minces Se® particulier (structure cristalline, principales
propriétés physico-chimiques et diverses applioatiechnologiques).

Dans le deuxieme chapitre, une attention partimiliest dédiée au procédé de

déposition sol-gel utilisé pour I'élaboration aesiches minces SRO

Le procédé utilisé pour le dépdt des couches mirmesSnQ et les difféerentes
techniques utilisées pour la caractérisation deglogs soumises a I'étude sont présentés et

décrits dans le troisiéme chapitre..

Les principaux résultats obtenus expérimentalemalatifs aux propriétés structurales
et optiques des couches minces de Ssudt regroupés dans le quatrieme et dernier ecbapit
Leurs analyse et interprétation y sont donnéesoectibn de l'influence des traitements

thermiques, du nombre de couches et du dopageguerfid et Al.
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Chapitre I : Contexte bibliographique.

Le but de ce chapitre est de présenter d’abord tudke ®ibliographique sur les oxydes
transparents conducteurs (TCOs) et ensuite lesriptép et les applications du dioxyde

d'étain Sn@en couches minces.

I.1. Les oxydes transparents conducteurs (TCOS)

Les oxydes transparents conducteurs (TCO : Traesp&onducting Oxide) forment
une classe de matériaux combinant deux propriétéa conduction électrique et la
transmittance dans le domaine visible de la lumiétiestoriquement[1], les premiéres
mentions de matériaux a la fois transparents edudeurs datent de 1907 avec les travaux de
K. Badeker. Il s'est notamment intéressé a l'oxdelplomb PbO, I'oxyde cuivreux & et
l'oxyde de cadmium CdO. L'oxyde de cadmium avast reeilleures propriétés avec des
résistivités descendant jusqu'a 1,21Bcm. Si quelques sources éparses mentionnentsde tel
matériaux depuis lors, il a fallu attendre les @sn80 pour que véritablement un essor soit
constaté, comme le montre la figure I.1. Le nondeepublications croit exponentiellement
depuis les années 80. Entre 2011 et 2014, le noabdrpublications est presque égal au
nombre de publications entre 2001 et 2010. Au rgtlactuel, nous pouvons par extrapolation
s’attendre a ce que leur nombre serait environolgblé pour la décennie 2011-2020 par
rapport a la décennie 2001-2010, ce qui attestdimtérét grandissant pour ce type de

matériaux2].

2500 -
2000 -
1500 -
1000 -

500

Nombre de publications

1950 1961 1971 1981 1991 2001 2011
1960 1970 1980 1990 2000 2010 2014

Période

Figure |.1: Nombre de publications en relation avec les TCQGatiBparent Conducting

Oxide" pour différentes périodé?].
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Chapitre I : Contexte bibliographique.

Actuellement, les recherches sur les TCOs se somtentrées sur I'étude, la synthese
et I'amélioration des propriétés physiques de talgdes: notamment le dioxyde d'étain
(SnQy) [3], l'oxyde de zinc (ZnO)4], le dioxyde de titane (Ti§) [5], 'oxyde de cadmium
indiun Cd-In-O[6]. En plus, pour arriver a d’excellents résultatsT@0Os, le dopage et le

traitement thermique constituent les solutiongles sollicitées7-9].

[.1.1. Définition des TCOs

Selon la théorie des bandes d’énergie, trois étatdriqgues sont possibles : conducteur,
isolant et semi-conducteur (figure 1.2). Dans laducteur, la bande de conduction (BC) et la
bande de valence (BV) se recouvrent, permettasi &nlibre circulation des électrons, Le
semi-conducteur a, quant a lui, une bande intemglitesépare BV et BC communément
appelée gap et notéegk. Les électrons ne peuvent pas prendre les énesitiges dans cette
bande. Il faut qu’ils acquiérent de I'énergie ppasser dans la BC. Pour un gap supérieur a

4 eV, on parle d’isolant car méme a températureiamds, BC est videL0].

Energie Energie Energie
r f r

Bande de conduction

Bunde de conduction
4

|
\ .!. Bande de conducliion
Bande de yalence Bande de valence Rl i winlenes i
0 i) 0
a) Isolant b) Semi-conducteur c) Conducteur

Figure |.2: Diagrammes énergétiques pour les trois types demaatx [11].

Un matériau, avec une transparence optique dangsible et des propriétés de
conduction, a des propriétés antinomiques d'untpenvue physique. En fait, les matériaux
conducteurs, tels que les métaux, réfléchissengrarae partie du spectre électromagnétique
dans la partie du visible grace a leurs électridmed. Les verres sont des matériaux communs
transparents dans le visible. Un verre est un naatéamorphej.e. sa structure n’est pas
cristallisée. Ce matériau a une valeur de gap dtégée et ne peut conduire un courant
électrique. Il est alors dit isolant. A premiereeyd’association des deux propriétés est
incompatible. Cependant, les semi-conducteurs gdasséun large gap (au minimum
supérieur a 3.1 eV correspondant a une longueurdd’ale 400 nm) sont théoriguement

transparents dans le domaine du visjhig.




Chapitre I : Contexte bibliographique.

|.1.2. Criteres du choix des TCOs

Les TCOs les plus convenables pour une applicaton ceux qui montrent une bonne
conductivité avec une bonne transparence, et cesgsi @ui montrent un bon facteur de
qualité. Le facteur de qualité Q (appelé aussirégle méritd-r,) d’'un TCO - qui est suggéré
par G. Haacke en 1976 -, est une corrélation desrgropriétés optiques et électriques des
TCOs. Il est défini comme étant le rapport entredaductivité électrique et I'absorbance

optique dans le visible, il est donné par I'équafibl) [13]:

o 1
Q=L m - e (1.1)

Ou : o [Qcm™] est la conductivité électrique, [cm™] est le coefficient d’absorption,
r[Q/11] est la résistance carré, T [%] est la transmissibale dans le visible, et R [%)] est la

réflectivité totale dans le visible.

Les valeurs de cette figure de mérite sont repsrtiams le tableau .1 pour quelques
TCOs. Ceux-ci ont été élaborés par dépdt chimigparér d'une phase vapeur sous pression
atmosphérique excepté pour le,8d0Q, obtenu par pulvérisation cathodique magnétron, et
pour I'oxyde d'indium qui est un produit commerciblapparait que le choix du matériau,
mais aussi celui du dopant, est crucial afin diadte le meilleur compromis entre la

transparence et la conductiviié!].

Tableau I.1: Figure de mérite de quelques TCOs .

TCOs S =
e 2 2 9 g ¢ e 9 9
O N c n N N %) N
Q@Y 7 7 5 4 3 3 2 0.4 0.2

Le critere de choix d’'un TCO ne dépend pas uniquerde facteur de qualité, mais il y
a aussi d’'autres parametres qui jouent un réle itapbdans le choix des TCOs, tels que les

stabilités thermiques, chimiques et mécaniquasdparation peu colteuse et la toxicité.
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1.1.3. Oxydes transparents conducteurs a I'état iminseque et dopés
I.1.3.A. Les TCOs intrinseques

Les TCOs sont des semi-conducteurs dégénérés eatya conductivité électrique de
ces matériaux est due essentiellement a la norhstosetrie de ces matériaux sous forme de
couches minces dans lesquelles appariassent degead'oxygene lors de leur synthese. Ces
lacunes augmentent la conduction du fait qu'elléent sous la bande de conduction des
niveaux qui s'ionisent. L'oxyde d'étain présente énergie d'une premiere ionisation de
30 meV sous la bande de conduction. Les atomesiities participent aussi a la conduction
des TCOs non dopéss].

1.1.3.B. Dopage des TCOs

Le dopage provoque l'apparition de nouveaux niveagkepteurs et donneurs
d'électrons dans la structure de bande du matdopé. Ces niveaux apparaissent dans le gap,

entre la bande de conduction et la bande de vatmmene le montre la figure 1.3.

Bande de conduction

\ - - Niveau energétigue
B( o BC
0 g / des donneitrs
Gap du semi- 4 4

—O0—0—00——

conducteur
Bande de valence

/

BV BV

BC BC

Gap du semi-

conducteur
\ Niveau energetique

/ des dccep fenrs

—0-0-4-0-0 o—s
.
BV gy °0°
B

Figure 1.3: Diagramme énergétique d'un semi-conducteur: (Ayde n, (B) de type p

Lors d'un dopage n, l'introduction d'atomes donsaliélectrons entraine l'apparition

d'un pseudo niveau d'énergie situé juste sousrdebde conduction (BC). Ainsi, I'énergie
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nécessaire pour que les électrons migrent danarldebde conduction est plus facilement
atteinte, d’ou l'augmentation de la conductioht]. Par contre, lors d'un dopage p,
I'introduction d'atomes accepteurs d'électronsaémer I'apparition d'un pseudo niveau situé
au-dessus de la bande de valence (BV). L'énerdarair aux électrons de valence pour
passer sur ce niveau accepteur est faible, etdarddes électrons entraine I'apparition de
trous dans la bande de valence. Le dopage de tgse gctuellement un challenge important
et une des clefs du développement des composatuslegroniques. Ce type de dopage n'a

ete effectué que par les méthodes de dép6t physigile

Selon la littérature, les oxydes transparents cctedws (TCOs) ont été dopés avec
plusieurs éléments tels que: I'aluminium (Al)/7], le cuivre (Cu) 18], le niobium (Nb)19],
le nickel (Ni) [20], Pantimoine (Sb) [21], Pindium (In) [22], le lithium (Li) [23],
le fluor (F)[24], le fer (Fe)25] et le cobalt (Co)26].

[.2. Le dioxyde d’étain (SnQ) : Propriétés et Applications

L'oxyde d'étain ou«oxyde stannique se trouve a l'état naturel sous forme de
cassitérite minérale. La cassitérite est un oxyslealileur variable, allant du jaunatre au noir.
Elle est connue et exploitée depuis les temps les pnciens. Son nom (du grec
kassiteros,"étain") lui a été donne par le mingiale francais Beudant en 1832. Cependant,
la cassitérite est connue depuis plus de 5000Ediesest caractérisée par un éclat adamantin.
Elle peut étre transparente ou translucide. Deagkvimparfait, elle est dure et lourde.
L'oxyde d'étain est relativement réfractaire etdfanl620 °G27].

1.2.1.Propriétés structurales

Le dioxyde d'étain (Sng), la cassitérite, est le principal minerai d’étéigure 1.4). Il
cristallise dans une structure de type rutile. Laillen élémentaire est quadratique
(a=b =0,4737 nm et ¢ = 0,3186 nm) et contiextasbmes : deux atomes d'étain et quatre
atomes d'oxygene. Chaque atome d'étain est leco@'ntr octaédre presque régulier formé par
six atomes d'oxygene, tandis que chaque atomeglaryest entoure par trois atomes d'étain
situés aux sommets d'un triangle isocele. L’'oxygese en position 4f (groupe d’espace
P42/mnm). Les rayons ioniques du cation®’Set de l'anion & ont pour valeurs
respectivement 0,071 et 0,14 nm. L'étude des pétdside ce composé a suscité récemment
un intérét croissant. L’'oxyde d’étain IV, les states IV et les phases d'oxyde mixtes
contenant I'étain IV constituent un groupe de ssidui possedent des propriétés physiques
intéressantes. Comme la majorité des oxydes semduobeurs, le cristal de Sa@résente

des ruptures de la périodicité du résgai).
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Figure |.4: Maille élémentaire d'oxyde d’étain (structure dpdyRutile) 28].

Différentes observations expérimentales montreet §nQ subit des changements de
phases a des pressions éleV@és. Une transition de type rutile au type Ca€kffectue a
11,8 GPa. Une deuxiéme transition vers une streatartype a-Pbfoccommence a apparaitre
a partir de 12 GPa. Les deux phases a,RiiCGCaC} se transforment en phase cubique de
type fluorine a une pression supérieure a 21 GPa ®mpérature ambiante. Lors de la
diminution de la pression, une transformation iseeest observée et I'échantillon récupéré
dans les conditions ambiantes se compose d’'un gelda deux phases, rutile et a-RbO
Pour des pressions inférieures a 50 GPa, l'ordrgaghsition de phases en fonction de la

pression appliguée est donc le suivant :
rutile (P42/mnm)— type CaCJ(Pnnm)— type a-PbQPbcn)— phase cubique de type Pa

La structure cristalline des phases obtenues dgptésnsformation de la phase rutile est

représentée dans la figure I.5.

Figure |.5 : Structures cristallines des trois polymorphes d&& des pressions inférieures
a 50 GP430].

8
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Notons finalement que pour des pressions supésear®0 GPa et allant jusqu'a
117 GPa, il apparait deux autres phases de typenerorthorhombique | (Pbca) et du type

cotunnite (Pnam)29].

1.2.2. Différentes phases de SnO

Les films d’oxyde d’étain sont amorphes quand dstsdéposés a des températures
inférieures a 350°C. Ce n'est qu’'a partir de cetiepérature que la cristallisation de ces films
commence. Les films minces d'oxyde d'étain élabgvés les différentes techniques de
synthese sont généralement non stcechiométriquéls, @tesentent des phases métastables
telles que SnO et 304 La phase SnO apparait a la température de dép@0d°C et
disparait a la température de 500°C. Cette phasdésempose en SpCet Sn a une
température de recuit de 450°C. Ceci montre quaauit des films & 500°C est nécessaire
pour avoir une bonne stcechiométrie @nla phase S0, apparait lors d'un traitement
thermique a 600°C pendant 5 minutes et se transf@m Sn@ apres un recuit a 600°C

pendant une durée d’'une heiié].

1.2.3. Propriétés physico-chimiques

Dans le tableau 1.2, nous avons regroupé les demiggsico-chimiques essentielles de

I'oxyde d’étain[32]:

Tableau |.2:Les données physico-chimiques essentielles dglkod’étain.

Masse moléculaire 150,70 g.ritol
Densité spécifique 6,915
Point de Fusion 1630°C
Point d’ébullition 2330°C
Température de Debye 760°C
Résistivité a I'état pur 3.f@m.cm
Indice de réfraction 2,093
Masse volumique 6,915 g.ctn
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1.2.4. Structure électronique

Sous sa forme stcechiométrique, $®Gt un isolant, mais dans sa forme déficiente en
oxygéene, le dioxyde d'étain se comporte comme mm-eenducteur de type n avec une large
bande interditede 3,6 — 4,2 ¢¥%3-34]. La structure de bandes est caractérisée par :

v Une bande de valence (BV) constituée d'orbitaledémdaires faisant intervenir
majoritairement les orbitales atomiqusdes atomes d’oxygene £L).
0: 1§ 2¢ 2p*
v' Une bande de conduction (BC) constituée d'orbitatesléculaires issues du
recouvrement des orbitales atomiques 5s et 5p tesea d’étain (respectivement

Snss, Sryp), avec 90% de caractere S au niveau le plus bas
Sn: 18 2¢ 2p° 3¢ 3p°3d'° 4¢ 4p° 4d° 58 5¢°

Sur le diagramme correspondant au Sr{Bigure 1.6), on constate que le modele
completement ionique décrit de fagon satisfaisémfgosition des niveaux d’énergie dans le
cristal. Le plus haut niveau de la bande de val@stain état p de I'oxygene et le plus bas
niveau de la bande de conduction est un état 'gteénl[35].

Les lacunes d'oxygene formées par le transfertatoime d'oxygene, d'un site normal a
I'état gazeux, permettent d'obtenir un semi-coraluctde type n. En effet, la lacune
d’oxygéne ainsi créée possede 2 électrons - dilales dite neutre - qu’elle peut céder sous
I'effet de la température. On a alors ionisatiompde ou double de celle-ci. Les électrons
libérés peuvent se fixer sur des atomes d’étaffi. 8s deviennent alors $het se comportent

comme des donneurs d’électrgfs].

10 L Sn 5p Bande de

‘ conduction

; Sn 5s
I Bande interdite

O2p Bande de
SnS5p+02p valence

i
IR AR R AR AR AN R AR AR AR RARR AN SnSs+02p
10 71—

Energie de liaison (ev)

20 1T Sn 4dsn

Sn 4dsn Niveau
Coeur

Figure |.6: Diagramme des niveaux d’énergie du Sn&»|.
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Dans la gamme de température 200-1350°C, Mizataki. ont mis en évidence
I'existence dans Snd'un déficit d’oxygene par rapport a sa compositidcechiométrique.
La densité de lacunes, définie par x dans Sn@épend fortement de la température et de la

pression partielle d’'oxygéne. Elle varie en génénate 10 et 10° % at.[36].

1.2.5. Propriétés optiques

Les propriétés optiques d'un semi-conducteur seswcéees aux effets intrinseques et
extrinséques. Les transitions optiques intrinsequtdieu entre les électrons se trouvant dans
la bande de conduction et les trous de la bandmléace, y compris les effets d’excitants dus
a l'interaction de coulomb. Les propriétés extguss sont liees aux dopants ou aux défauts
qui créent habituellement des états électroniquissradls dans la bande interdite, et
influencent les processus d’absorption et d'émiss@es transitions optiques intrinseques et
extrinseques sont étudiées par une série de temmigxpérimentales, telles que la

photoluminescence, la spectroscopie optique, pstimétrie spectroscopiqUEs|.

Comme nous I'avons mentionné auparavant, le dioxiétain est un oxyde transparent
et conducteur. Il est considéré comme un semi-ottedu de type n ayant un large gap direct
dont la valeur varie entre 3.6 et 4.2 eV. Ses tiana sont liées aux techniques utilisées pour

son élaboration. Les extrema de la bande de vakinde la bande de conduction sont sur le

méme axe des vecteui%(figure 1.7) (E est le vecteur d’'onde dans la zone de Brillouids L
transitions des électrons de la bande de valence ke bande de conduction se font

verticalemen{37].

\_H__‘ / ‘\,l _‘“:-’ 1\.‘_

Sns.: BC

Eg=3.6-42eV

Enargy (eV)

= o -«..,:::_.a_,-;---:,__‘_.__',_';_,_'
~ | TN /S A Aaianiien
e - J - .__\ = . éﬂ&f&ﬂiﬁ’)ﬂmﬂ}; O-. BV
/ p —tK
= ’ B0 sX | ™
A M | Z R T

Figure |.7: Représentation de la structure de bande de I'oxiyétin [37].

Du fait de sa grande énergie de gap, Sp&ssede une transparence optique dans le

domaine visible et le proche infrarouge qui dépgsaeois le seuil des 85%, comme le
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montre la figure 1.8. Cette derniere illustre laiadon de la transmission optique en fonction
de la longueur d'onde dans des couches mincesoggdei d'étain dopé flugBs]. Son seull

fondamental d'absorption se situe dans l'ultratziole

SnO,:F
T, =82%

0.5

!
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o
"
\lnur!tiun?
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02

[~}
=
Réflexign /

L
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Figure |.8: Spectre de transmission d’un film d’oxyde d’étaapé fluor[38].

1.2.6. Intérét des couches minces d'oxyde d'étain

Les propriétés de dioxyde d'étain évoquées préadein permettent d’envisager
I'emploi de ce matériau dans de nombreuses apjoiisatDans ce qui suit, on va présenter les

principales utilisations de ce matériau.
[.2.6.A. Vitrage a isolation thermique

Les oxydes métalliques peuvent étre utilisés pawuéhlisation de vitrages a isolation
renforcée. En effet, leur forte transmission opgiglans le visible (90%) et les propriétés de
réflexion dans l'infrarouge permettent de réalides vitres de forte transparence, mais
présentant une barriére thermique en réfléchidsaatyonnement infrarouge, soit pour limiter
les échanges thermiques avec I'extérjédr. Généralement utilisées pour la réflexion de la
chaleur, les couches fines métalliques (par exengde couches d'argent de 10 a 15 nm
d’épaisseur) peuvent étre substituées par des esutbxyde d'étain dopé au fluor dont le
nombre de porteurs de charge sera suffisant. Ds, plluest préféré a d'autres oxydes
métalliques (comme I'I'TO) du fait de son faible ttdé production malgré des performances

optiques relativement moindrg&)].
[.2.6.B. Electrodes

L'oxyde d'étain peut étre utilisé comme une anatesdes processus électrochimiques
d'oxydation de composés organiques comme le phgarokxemple. Kotz montre dans ces
travaux que lors de la décomposition électrochimigu phénol dans une solution basique

12
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(N&SO:-0.5 N), les premiers intermédiaires de décompmsisont I'hydroquinone et la
benzoquinone. Dans le cas ou I'on utilise une réldetd'oxyde d'étain (en remplacement des
électrodes en platine ou titane généralement égdy les intermédiaires d'oxydation du

phénol sont formés en tres faible quantité et ptusg rapidement détruifs89].
[.2.6.C. Piles au lithium

Au milieu des années 1990 une attention toute qudiére a été accordée par les
chercheurs a ['utilisation d’alliage binaire avee lithium comme matériau alternatif
d’électrode négative. Un grand intérét a été ré&sar8n@ au vu de ses capacités importantes,
puisqu’il a été qualifié depuis 1997 comme le reagpht potentiel du graphite a cause de sa
haute capacité spécifique et son faible cout. Darmit d’augmenter la capacité des piles et
de limiter I'utilisation du carbone et de dimindencombrement qui lui est lié, les chercheurs
ont associé au lithium l'oxyde d'étain sous forrmecdmposé mixte kSnG; / LiMNn,04, ou

bien sous forme de multicouches Sn/ L0 ].

Cependant, la mise en ceuvre pratique de,&8Dgénée par la faible cyclabilité qui
survient pendant le processus du cycle de chadgelarge. Le groupe du chimiste James
Tour a révélé une anode aux propriétés remarquaptésentant les performances d'une
batterie lithium-ion réalisée avec une anode com@@ake nanorubans de graphene ('graphene
nano rubbons", GNRs) et de dioxyde d'étain (SnQassociation de ces deux composés
permet d'atteindre une densité d'ions de lithiuns@in de I'anode nettement meilleure que
pour le cas d'une anode fabriquée a partir de dmxd/étain seul. D’autres travaux ont été
meneés par Lupo et al. en utilisant un composé farpartir de nano-particules de SraWec
des sphéres de carbone commandées ABIES) utilisé comme anodes, et les résultats
expérimentaux obtenus montrent une capacité sgéeifde I'ordre de 500 mAh'gDes
tentatives pour améliorer la capacité ont été géal par Ayorinde Hassan et al. aboutissant a
une capacité spécifique de 604 mAh ge qui a validé expérimentalement I'approche de
I'utilisation du SnQ comme anode. Peichao Lian et al. ont procédéanihése du composé
SnQJ/graphene dont les performances électrochimiquestrer une importante capacité
spécifique de 1304 mARg lls ont conclu que le composé S¥faphene peut étre utilisé

comme anode pour les batteries d’ion de lithjaen.

1.2.6.D. Capteurs chimiques

L’absorption par physisorption ou chimisorptionsgieces chimiques en surface de la
couche modifie sa conductivité par une modificatibes états électroniques du semi-

conducteur par déplacement d'électrons de la batalevalence vers la bande de

13



Chapitre I : Contexte bibliographique.

conduction[40]. Ce processus se fait en trois étages. Dans un premier temps, la couche
est mise en contact avec l'air et l'adsorption d#écules de dioxygéne engendre leur
dissociation et ionisation sous forme (@spéce la plus stable a haute température) par
arrachement d'un électron de la bande de condud&da couche. Dans un second temps, les
molécules de gaz réducteur a détecter réagissersugace avec les anions libérant un
électron vers la couche de conduction de l'oxydaisant varier sa conductivité électrique au
prorata du nombre de sites d'oxydation actifs et@abre de molécules de gaz chimisorbées
en surface. Dans un troisieme temps, suite atl'der@introduction du gaz, I'oxygene présent
dans I'atmosphere s'adsorbe a nouveau en surfakexgde avec retour a I'état d'équilibre
établi lors du premier processus. Cependant, oairétl'état d'équilibre suppose I'absence de
phénomenes d'empoisonnement des sites par desutesléecondaires issues des réactions

d'oxydation.

1.2.6.E. Applications photovoltaiques

Le principe de la photopile réside dans la coneersie I'énergie photonique en énergie
électrique. Si un photon arrive sur le matériauissanducteur avec une énergie inférieure a
la valeur du gap optique, celui-ci ne sera pasraéésple milieu sera alors transparent. Dans le
cas ou I'energie du photon est supérieure ou egdlénergie de gap (&), le photon va
transmettre son énergie a un électron de la baedalénce avec transfert vers la bande de
conduction. Une fois les électrons formés, il éstassaire de séparer les électrons et les trous
formés afin de pouvoir entrainer les électrons les$lectrodes collectrices. Cette séparation
est obtenue par un champ électriqgue (permanemideisiructible) qui est le plus souvent
généré par la jonction de deux semi-conducteurnatare différente, par la barriere de
potentiel entre un métal et un semi-conducteur mn Ipar l'interface entre deux semi-
conducteurs dont la densité de porteurs de chagesifférente. Dans le cas des oxydes
métalliques, les photopiles sont constituées d'cméche d’oxyde transparente conductrice
déposée sur du silicium de type n ou p. Le silicipenmet la conversion des photons en
électrons et les couches d'oxyde métallique joleendle de conducteur d’électrons vers les
électrodes afin de permettre la collecte et lastrassion du signal électrique créé par le

silicium (figure 1.9)[42].
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hv
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TCO - Electrode [TCO & il Electrode
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Conversion des photons en électrons Conduction des ¢électrons vers |'électrode
par le silicium par la couche TCO

Figure 1.9: Schéma de principe d'une électrode Si-TCO.

En fait, I'oxyde d'étain pourrait étre utilisé damse photopile pour les trois propriétés
suivantes43]:

v" couche conductrice : forte valeur de conductivaégle cas d'un Sp@opé fluor ou

antimoine.

v’ couche barriere de protection chimique : En eféesilicium déposé sur du verre se
heurte aux problemes d'oxydation, alors que |'oxgltain par rapport a la silice

présente I'avantage d'avoir une stabilité plushdara

v" couche antireflet/anticouleur.
1.2.6.F. Application photo-catalytique

La photo-catalyse hétérogéne est une méthodenaite de traitement des polluants
organiques présents dans I'eau. Les systemes albe8eQ peuvent étre utilisés en catalyse
hétérogene. Les catalyseurs les plus anciens gliussbrevetés sont les catalyseurs a base
d’'oxyde mixte de vanadium et d'étain pour l'oxydatide composés aromatiques dans la
synthese d’acides organiques et anhydrides d’aciRlas récemment, des oxydes mixtes Sb-
Sn ont été employés dans 'oxydation sélectivéaatrhoxydation du propylene en acroléine,
acide acrylique et acrylonitrile. Ces oxydes sa@l€ment actifs dans la réaction d’oxydation
de CO a des températures inférieures a 150°C. Hefidioxyde d’étain dopé ou non dopé
posséde des propriétés intéressantes en catalyselwidion des NQ Teraoka et al. ont en
effet montré son activité et sa stabilité dans daluction sélective du NO par les
hydrocarbures a 400°C en présence d'un exces demeydde méme, un catalyseur a base de
palladium supporté sur Sp@st actif dans des réactions de NOx par CO erepcésde
molécules @a 180°C27].
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1.2.7. Le dopage du dioxyde d'étain

Le dioxyde d'étain Sn{peut étre utilisé pur ou dopé avec des métauxesuodydes
métalliques. Il a été montré dans certains cas lguelopage améliore ses propriétés
structurales, optiques et électriques. Plusiewrdedt ont été consacrées au dopage et a leur
influence sur les différentes propriétés des cosiaménces d’oxyde d'étain obtenues par
différentes méthodeg!4-46]. La modulation de ces propriétés ne dépend pdemsent du
type de dopant, mais aussi de sa concentrationladechnique et des conditions de

préparation.

Plusieurs travaux ont montré qu'il est possiblendleorer les propriétés structurale,
optique et électrique des couches minces de diodyaain Sn@ par dopage avec différents
éléments tels que : I'aluminium (A} 7], 'antimoine (Sb)48], I'indium (In) [49], le lithium
(Li) [50], le niobium (Nb)51], le fluor (F)[52], le cuivre (Cu)53], le fer (Fe)54], le cobalt
(Co)[55] et le cadmium (Cdp6].
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Chapitre II: Synthése d'oxyde d'étain en cogsiminces.

Ce chapitre est consacré a la présentation des mégws1de formation des couches
minces, des méthodes d'élaboration les plus couesmtnutilisées, et aussi des notions sur la
technique de déposition Sol-Gel utilisée dans tkecde ce travail pour élaborer nos couches

minces de dioxyde d'étain.

II. 1. Elaboration du dioxyde d'étain en couche mige

Une couche mince est la matiere déposée sur utratlmont I'épaisseur peut varier de
guelques couches d’atomes a une dizaine de micresndtépaisseur est une caractéristique
essentielle dans les propriétés de la couche. ge# soit la technique de dépbt utilisée, une
couche mince adhére parfaitement au substrat guellelle est déposée. Ce dernier a un

grand effet sur les propriétés de la cou¢he.

Le dépbt des couches minces sur différents substsitune étape essentielle dans la
majorité des domaines de la fabrication technolagjispoderne de matériaux qui peuvent étre
semi-conducteurs, métaux, isolants, oxydes. Il existe plusieurs techniques d’élaboration
de couches minces solides qui traditionnellement séparties en deux grandes méthodes:

méthodes physiques et méthodes chimiques (figurg:ll

Méthodes générales pour déposer une couche mince

A
[ \
Méthodes physiques Méthodeschimiques
X | I
[ | [ |
En milieu En milieu En milieu de En milieu
vide pouss plasme gaz réactif ‘ liquide

I P Wn— —

- - Pulvérisation
- Ablation o .. CVD _’
cathodique
laser a - LaserCVD _, Spray
-~ Evaporation
. (LCVD) — Electrodéposition
sous vide
- Plasma CVD

Figure I.1: Présentation des principaux procédés de dépdt dehms minces
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Les méthodes chimiques sont basées sur des ré&chianiques entre précurseurs dans
la phase liquide ou la phase vapeur, et les méthphlgsiques se repartissent en deux grandes
catégories : la pulvérisation cathodique et I'évapion. L'expérience montre gqu’il n’existe
pas un procédeé universel pour le dépbt des counlrees, car chacune d’entre elles présente
des avantages et des inconvénients. Plusieurs sleproeédés ont été développés pour
améliorer les avantages et réduire les inconvéniafin d’améliorer la qualité des films
élaborés. Dans le cadre de ce travail de thesaéthode de dépbt choisie pour la croissance

des films minces d'oxyde d'étain Sn€3t le procédé Sol-Gel

Quelle que soit la technique de dépot utilisééotmation de la couche au niveau de la
surface du substrat se fait en deux phases: unee phe& germination ou nucléation suivie

d’'une phase de croissanég’|.
v" Nucléation

Quand les especes (atomes, molécules ou ions)daourseur, arrivent a la surface du
substrat, elles peuvent s’y adsorber. Au dépastespéces ne sont pas en équilibre thermique
avec le substrat. De ce fait, elles vont diffusenteragir avec d’autres pour former des amas
(clusters). Par la suite, ces amas s’associeng euntx pour créer des ilots qui s’agglomerent
les uns aux autres en recouvrant toute la surfaete étape de coalescence continue jusqu’a

ce gue la phase de nucléation atteigne la satnrattd.
v' Croissance

Dans une approche simple, on classe la croissandgnms minces sur un substrat en
trois modes schématiquement illustrées sur ladigu2 (a, b, c) :
a. mode Tlots (appelé Volmer-Weber)
b. mode couche (appelé Frank-van der Merwe)

c. mode mixte (appelé Stranski-Krastanov)
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Figure I1.2: Les trois modes de croissance d'une couche mincé1].

L'épaisseur de percolation, au-dela de laquelléilt#s coalescent et la couche mince
devient continue, varie essentiellement suivamature du matériau, la vitesse du dépét, la

température du substrat, 'adhérence du film aféase du substrat?].

En général, les couches minces utilisées dans ppBcations pratiques sont poly-
cristallines. D’'un point de vue microscopique, &llse composent de grains cristallins
refermant beaucoup de défauts qui sont séparedgsazones enrichies par des impuretés
(Figure 11.3). Les dimensions des grains cristallsont du méme ordre de grandeur que

I'épaisseur de la couche mincss].

(a) b)

Figure 11.3: Structure des couches minces : (a) idéale (théejigin) réellg63].

La microstructure des couches minces est extrémersensible aux propriétés
chimiques et physiques du matériau mis en jeudersa croissance, ainsi que des conditions
expérimentales de dép6t a chaque étape d'évoldéda couche mince. En particulier, les
propriétés des couches minces sont tres sensilidesaure du substrat sur lequel elles sont
formées. Cela explique, par exemple, le fait que ariches minces d'un méme matériau et
d’'une méme épaisseur peuvent présenter des pegpbysiques différentes sur des substrats
de nature différentg?2].
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I1.2. Procédé Sol-Gel

La méthode sol-gel permet I'élaboration d’une geamdriété d’oxydes sous différentes
configurations (monolithes, films minces, fibregupres). Cette grande diversité, tant de
matériaux que de mise en forme, a rendu ce prot@deé attractif dans des domaines
technologiqgues comme l'optique, I'électronique et biomatériaux. Elle présente, en outre,
'avantage d’utiliser une chimie douce et de pouvamnduire a des matériaux trés purs et
stoeechiométriques. Le principe de base du procdegesest le suivant : une solution a base
de précurseurs en phase liquide se transforme esolishe par un ensemble de réactions

chimiques de type polymérisation a température amejc4|.
[1.2.1. Historique

Historiquement, la synthese de gels polysilicateardir de précurseurs alkoxydes suit
de pres la premiére préparation de tetrachloridesiiee (SiCk) en 1824. En 1845, J.J.
Ebelmen, un chimiste francais, fit réagir Si@Vec I'éthanol pour former le tetraethoxysilane
(TEOS), I'un des précurseurs couramment utiliseadgjours lors de la synthese de matériaux
par voie sol-gel. Ses publications décrivent I'ipfgse du TEOS pour élaborer des silicates.
Dans les années 1850, Mendeleiev propose I'explicauivante : I'hydrolyse de Sigl
engendre Si(OH) qui subit des réactions répétées de condensatour former des
polysiloxanes de haute densité moléculaire. Legatéa« sol-gel » est alors rationalisé, mais il
a fallu attendre prés d'un siécle pour qu'il s@prnis et utilisé par I'industrie verriere. Le
premier brevet basé sur la technologie « sol-galété déposé en 1939 en Allemagne par
Schott Glaswerke pour la réalisation de rétroviseBeaucoup d’autres produits ont suivi
comme des revétements anti-reflets (Essilor, Thatbss vitrages auto-nettoyants (Philips,
Saint-Gobain), des revétements résistants a lagaywa la corrosion (Ford, Toyota, Honda,
EADS). Ainsi, le procédé sol-gel a connu un essmiswérable qui s'étend encore dans
plusieurs domaines comme les céramiques, les bésmax ou encore les hybrides

organiques-inorganiquéss|.

[1.2.2. Principes physico-chimiques

L’appellation Sol-Gel est une contraction des tesrifolution-Gélification”. Avant que
I'état de gel soit atteint, le systeme est dantat’équide : il est constitué d’un meélange
d’oligomeres colloidaux et de petites macromolécul@ette dispersion stable de particules
colloidales au sein d’'un liquide est appelé "sbE. gel est constitué d’'un réseau d’oxyde

gonflé par le solvant, avec des liaisons chimiqassurant la cohésion mécanique du
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matériauen lui donnant un caractére rigide, noordédble. Le temps nécessaire au "sol" pour

se transformer en "gel" est appelé temps de gtiifio (ou point de gel$6].

La solution de départ est constituée en généralp@récurseur, un solvant (en général,
un alcool), parfois un catalyseur (acide ou bagigtele I'eau. Chaque composé est dosé de
facon trés précise, car les propriétés du gel grer#ent. La nature du matériau souhaité
impose le précurseur. Le choix du solvant et dalgséur est alors dicté par les propriétés

chimiques du précurseur. Ce dernier constitue heposé central de la soluti¢®l].

[1.2.3. Précurseurs
Il'y a deux natures de précurseurs utilisés ponstitoier la solutionc7]:

v/ Les précurseurs inorganigues : souvent des selganigues tels que les nitrates, les

sulfates, les chlorures, ou encore les acétatss.rdfuierent une élimination

supplémentaire des anions inorganiques apres oaastl-gel.

v' Les précurseurs organométalliques : Ce sont lesupm@urs les plus couramment

utilisés pour la fabrication d'oxydes par voie &al, appelés alkoxydes et notés
M(OR)x (M: métal, OR: Groupe alkoxyde). lls peuvent &fene trés grande pureté et

présente une solubilité élevée dans une grandétgate solvants organiques.

I1.2.4. Mécanismes réactionnels

Les alkoxydes métalliques sont premierement dildéss un solvant organique
(généralement de l'alcool). Leur transformationgell (solidification) intervient a travers un
mécanisme de polymérisation inorganique basé suwix déactions: I'hydrolyse et la

condensation des alkoxydes?,67.

[1.2.4.A. L’hydrolyse

Pour que les alkoxydes puissent condenser a tetapgrambiante, I'hydrolyse des
groupements —OR est une étape d'activation néoespaur générer des groupements

hydroxyles —OH. La réaction d'hydrolyse est présesur la figure I1.4.
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Figure I1.4: Mécanisme d’hydrolyse des alkoxydes métalliques.

Elle débute des l'ajout d'eau ou d'un mélange kaoladans la solution, par une
substitution nucléophile (étape 1) sur I'atome Maitransfert de proton (étape 2) et départ du

groupe partant (étape 3).
[1.2.4.B. La condensation

La polycondensation, autrement dit la polymérisgticommence souvent avant que
I'hydrolyse ne soit complétement achevée. Le phé&mamest complexe car quatre
mécanismes (I'alcoxolation, Il'oxolation [l'alcoolati, et [I'olation) peuvent étre en
concurrence pour la polymérisation et la formatium pont M-O-M. L'importance relative

de chacun des mécanismes dépend des conditionsneeptales.

Tout d’abord, le groupement hydroxyle formé ldes I'hydrolyse est bien meilleur
nucléophile que le groupement alkoxyde. Il s’enguié le groupement hydroxyle réagit par
substitution nucléophile avec un mécanisme analadigydrolyse[31,68].

v" Alcoxolation

La réaction se produit entre deux alkoxydes méiatls dont I'un seulement est
partiellement hydrolysé. Son mécanisme réactioesiesemblable a celui de I'hydrolyse
(OR)x— M(OH), + M-(OR)— (OR)x (OH) x.1 - M-O-M- (OR),.1 + R-OH ....... (1.1)
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v" Oxolation

La réaction se produit entre deux alcoxydes p&etient hydrolysés :
(OR),.x— M(OH) +(OR},y M-(OH),— (OR),x (OH) x.-M-O-M-(OH) ,1(OR),y+ H,O ........... (11.2)

Le mécanisme reste le méme si ce n’est que le grpapant est une molécule d’eau.
Tout comme I'hydrolyse, les réactions de polycomsdéion n'augmentent pas la coordination

des centres métalliques.
v L’alcoolation

Cette réaction ne dépend pas de I'hydrolyse. Qexrtiggands OR terminaux (liés a un
seul centre métallique) peuvent servir de ponteeleis centres métalliques comme le montre
la réaction suivante :

2M(OR) (ROXM-OR-M(ORM1 ... oo (11.3)

C’est l'alcoolation qui induit la complexité moldaue des especes au cours de la
polymérisation par formation d’oligoméres avantdig d’eau. Avant que ne commence
I'étape d’hydrolyse, il est en général difficile tiemer des molécules de fortes masses, cette
réaction étant fortement sensible a 'encombrermstique du systéme.

v' L’'olation

Contrairement a l'alcoolation, l'olation nécessitme hydrolyse préalable d'un
alkoxydemeétallique. Elle suit le méme mécanismel@eoolation sauf que le pont formé est
un ponthydroxyle comme le montre la réaction sui&an

M-(OR), + (OH}-M(OR)yxc=> (OR}WM- (OH) - M- (OR)x + (OH}c1. v (11.4)

[1.2.5. Transition Sol-Gel

Au cours de l'avancement des réactions d’hydrolgsele condensation, des amas
polymériques, dont la taille croit avec le temms)tscréés. Lorsque l'un de ces amas atteint
une dimension infinie (c’est-a-dire de fagcon pra¢ida taille du récipient), la viscosité devient
également infinie: c’est le point de transition -&al. A partir de cet instant, I'amas infini
appelé « fraction gel » continue a grossir en ipo@nt les groupements polymeériques plus
petits. Lorsque toutes les liaisons ont été udbsde gel est formg&7]. D’'un point de vue
macroscopique, on Vvoit une transition mécaniquealuc'est-a-dire de I'état liquide a I'état
gel par augmentation de la viscosité, et donc unessance des modules élastiques.
L’évolution de la viscosité d’'un sol et celle du dute d'élasticité de la phase gel, sont ainsi

présentées schématiquement sur la figure 1l.50ectibn du temps.
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point de transition
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Figure |1.5: Evolution de la viscosité du sol et de la constatastique du gel, tg étant le

temps correspondant a la transition Sol-G&l|.

A la formation compléte du gel, la viscosité devianfinie, alors que la constante
élastique tend vers sa valeur maximale correspanaiarsolide (gel). L'amas solide (gel
opague) obtenu est formé a partir de la solutionbdse et l'imbrication des chaines
polymériques qui donnent une structure solide dfsorée. Cette structure contient encore

des masses liquides emprisonnées, leurs élimirsasi@iiait par évaporatioro].

[1.2.6. Parametres influencant la cinétique des réaions

Les cinétiques relatives de I'hydrolyse et de ladamsation, responsables de la
croissance des amas polymérigues qui engendreésdau, vont imposer les caractéristiques
du gel obtenu. Plusieurs parametres permetterfiuinsur ces cinétiques de réaction et donc
sur les structures des couches minces ainsi okldéniie

v' La température : C'est le premier paramétre a considérer, du faielguintervient
dans toute réaction chimique. Dans le cas du peosétigel, elle a une influence sur

les vitesses d’hydrolyse et de condensation dpsfaaration du soB1,71].

v' Le choix de 'alkoxyde et de sa concentration ce choix se fait en fonction de la
réactivité de I'alkoxyde, et du type d’échantillqgune I'on veut élaborer. Quant a la
concentration dans le sol, elle est surtout impbetdors de la condensation. En effet,
plus cette concentration est faible, plus les mo&captes a se lier sont éloignées les

unes des autres, ce qui retarde les réactitiis

v' Le solvant : les alkoxydes ne sont pas miscibles dans I'eaestidonc nécessaire de
mélanger les précurseurs, l'eau et éventuellementatalyseur, dans un solvant

commun. Il est alors préférable d'utiliser I'alcoobrrespondant au ligand —OR de
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'alkoxyde, ceci afin d’éviter d’éventuelles réamts entres les différents composants
susceptibles de modifier les cinétiques de réastidre sol de départ est donc

généralement une solution alcoolidué].

v' Le pH du sol (choix du catalyseur) :Un pH acide accélere I'hydrolyse et ralentit la
condensation contrairement au pH basique. Un fauk td’hydrolyse (pH acide)
favorise donc la croissance du réseau et condunesolution polymérique. Sous
catalyse acide, qui est la voie de synthése laralpisie, le gel formé est appelé « gel

polymérique » : on obtient apres gélification utrature ouverte.

Un taux faible d’hydrolyse (pH basique) favoriseatpt la nucléation et conduit a
la formation d’'une solution colloidale. Dans le dasla catalyse basique, la taille des
pores est contrblable (contrairement & la catadys#e). Le gel formé est appelé « gel

colloidal » et possede une structure a larges pdoéssters). Un exemple

d’assemblages d’amas polymeériques est donné figule 11.6 [62].

Catalyse acide

Catalyse basique

Figure. |1.6: Différents assemblages possibles des amas polymesrapivant le type de
catalyse : - Une catalyse acide favorisant I'hygsa conduit a la formation d’amas
longitudinaux. - Une augmentation de la condensagjénérée par une catalyse basique

mene a des amas caracterisés par une forme spleeriqu
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I1.2.7. Réalisation de films minces cristallisés

La méthode sol-gel permet de réaliser un grand merde matériaux sous diverses
formes comme le montre la figure 11.7. A partirgkds polymériques, il est possible d’obtenir
des aérogels ou des xérogels en fonction de |lssételu séchage. Dans le premier cas
(aérogels), la structure du gel est conservée apreschage supercritique. Dans le second
cas (xérogels), la structure du gel s'effondre pend’étape du séchage, le gradient de
pression développé pendant le séchage induit desagtes capillaires importantes dans le
gel. A partir d’'un xérogel, il est possible de fghber un échantillon massif polycristallin
dense par pression et traitement thermique (fejtaBes xérogels massifs d’assez grande
taille peuvent aussi étre réalisés par séchageskmt une atmosphére humidel-75]. A
partir de sols, il est possible de réaliser deseéilpar coulage dans une gaine et des couches
minces par dépot sur une surface. Les échantifohgristallins denses correspondants sont

également obtenus par traitement thermique.

@ @ U)_ (®) ® _@ 10
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Xer of Solvent I L
3 Xerogel
@ @ Fibers
Heat : Films: AR @ Glass Ceramics
Sensor Sealing Glasses
Catalytic Catalyst Supports
Dielectric Fiber Optic Preforms
Dense Film Protective Controlled -Pore Glasses

Dense Ceramic

Figure |1.7: Divers matériaux dérivés du procédé sol{gél|.

bY

Les couches minces peuvent étre obtenues a partia dnéthode sol-gel soit par
centrifugation (« spin-coating ») qui consiste @aker des gouttes de sol précurseur sur un
substrat tournant, soit par trempé (« dip-coatind-a méthode du trempé est celle que nous

avons utilisée dans ce travail et elle sera détaltérieurement.
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[1.2.7.A. Spin—Coating ( ou centrifugation )

Cette méthode consiste a déposer par centrifugatiensolution déposée en exces sur
un substrat. Elle a I'avantage d'étre facilemensenen ceuvre, pour des investissements
modérés. Elle donne d’excellents résultats susldsstrats plans dont les dimensions sont de
I'ordre du cnf mais la porosité des couches obtenues est coaldérent plus élevée. Cette
méthode de dépbt peut étre décomposée en quateesplyai sont schématisées sur la
figure 11.8[76]:

- Le dépdt de la solution.

— Le début de la rotation : la phase d’accélératimvaque I'écoulement du liquide

vers |'extérieur du substrat.

- Larotation a vitesse constante permet I'éjectiefekcés de liquide sous forme de

gouttelettes et la diminution de I'épaisseur donfide facon uniforme.

- L’évaporation des solvants les plus volatils acgen diminution de I'épaisseur du

film déposé.

J ‘ . K [ .
Le dépbt de la Le début de la la rotation a L'évaporation
solution rotation vitesse constante des solvants

Figure 11.8: Dépbt de couches minces par le procédé de cerdttifugou spin—coating

[1.2.7.B. Dip-Coating (ou trempage-tirage)

Cette méthode consiste a plonger le substrat dassluition et a le retirer a une vitesse

constante pour obtenir un film d’épaisseur unifolifigure 11.9)[77].

(1] (2] (3] (4]

Figure 11.9: Représentation schématique de la méthode de dép&tip-Coating.
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Lors de la remontée, le liquide va s’écouler leglalu substrat (drainage). A la fin de
I'écoulement, le substrat est recouvert d’'un filmforme et poreux. Ce procédé peut se
diviser en cinqg étapes : I'immersion, le débutichge, le dépobt, le drainage, et I'évaporation.

La figure 11.10 montre les changements structurdwiilm déposé par dip-coating. Ces
changements sont produits par le drainage de lati®o] I'évaporation des solvants, la
condensation et les forces capillaires. Tous cénnénes physico-chimiques se produisent

simultanément.

 Collapse du fim etiou recule & P e inferizce
formason de pore i

Fiim depose exercte 4 [éape a Perigy depasce
fnale du séchags R 000 atm
1] tendEs que ls menizque = 1

Evaporalon

Evacuason
¢ araviaionnele

Evaporason

Figure I1.10: Etat d’équilibre schématique du procédé de dip-itmgt/ 7-78].

L’épaisseur du film augmente avec la vitesse dagéir Elle est fonction de la
compétition de quatre forces principales :
- laforce de tirage,
- la force de pesanteur,
- la résultante des forces de tension superficigllesda concavité du ménisque,
- le gradient de tension de surface.
Cependant, quand la viscositau liquide et la vitesse de tiragg sont suffisamment
élevées pour minimiser la courbure du ménisqueaibseur déposée d est celle qui

correspond a I'équilibre entre la force de tiragadorce de pesanteur g :

d=c||""'_”°

Y A-g

e (11.1)

28



Chapitre II: Synthése d'oxyde d'étain en cogsiminces.

p est la masse volumique et C est une constantee egad,8 pour les liquides
Newtoniens. En fait, dans la plupart des systérnkgd, les vitesses de tirages sont lentes et
I'équilibre est modulé par le rapport entre la éode tirage et la tension superficiellselon

laloi:

RE */3
d=o09e )

T UTRRNN ¢/ )
¥y e (p.g) iz

[1.2.8. Avantages et Inconvénients du procédé Soleb

Les différents avantages et inconvénients de ldodkét Sol-Gel sont résumeés dans le

tableau I1.1.

Tableau Il.1:Différents avantages et inconvénients de la métismil€sel.

Avantages|79-81] Inconvénients|[35,82]

La synthese se fait a basse températiluae limite majeure est la faible épaisseur
par rapport aux techniques utiliséedes couches, ainsi on doit effectuer
actuellement pour la réalisation dplusieurs étapes de dépoét et de séchage afin
verres. Ceci impligue notamment ud’obtenir une épaisseur de plusieurs

co(t des matériels relativement faiblecentaines de nanometres,

Conduire a des matériaux tres purs, ) o
. o Colt des précurseurs alcoxydes éleve,
homogenes et stoechiométriques.

Dépot de couches minces sur les deux _ o
Manipulation d’'une quantité importante de
faces du substrat en une seule

. solvants,
opération,

Facilité  dobtention de dépbiMaitrise délicate du procédé et temps| de

multicouches. processus longs.
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Chapitre I11 : Procédures expérimentales et méthodes de caractérisation.

Dans ce chapitre, nous décrivons les difféerentegestalu procédée d’élaboration des
échantillons ainsi que les différentes techniqugsementales mises en ceuvre pour leur

caractérisation.
I11.1. Procédures d’élaboration des couches mincede SnGQ
[11.1.1. Choix du substrat de dép6t

La nature du substrat a une influence considérailnides propriétés physiques de la
couche mince déposée par rapport a celles du méatériau massif. Les propriétés
physiques d’'une couche mince varient selon que aktniere est déposée sur un substrat
isolant amorphe (structure atomique désordonnéenmm le verre) ou un substrat
monocristallin (structure atomique ordonnée, conumenonocristal de silicium). Une couche

mince est anisotrope par construction (ses prémiérient suivant la direction considérée).

Les couches faisant I'objet de cette étude sont,S80Q:Al, SN0 Cd et elles sont
déposées sur deux types de substrats difféerentgoenrrence des substrats en verre et des

substrats de silicium monocristallin Si(100).

v' Substrats en verre

Pour effectuer une bonne caractérisation optiquefithes, on utilise des substrats sous
forme de lames de verre de surface environ 2&um, apres le déposition des couches les
échantillons sont découpées a l'aide d’'une poimdendnt. Ce sont les substrats que nous
avons couramment utilisés pour les essais prélinmat pour la transmittance optique. lls
sont de faible codt et caractérisés par un indeceéfraction égal a 1,513 pour une longueur
d'onde de 632.8 nm. Cependant, leur utilisation kstitée par la température de

ramollissement de ce type de verre qui est de 500°C

v" Substrats de silicium monocristallin

Ces substrats monocristallins Si (100) sont bieaptés a la caractérisation optique dans
le domaine de l'infrarouge, ou une résistivité é&eet une épaisseur relativement importante
sont indispensables pour éviter I'absorption duepmuteurs libres et les effets d'interférence.
Ce sont des plaguettes commercialisées qui prégamtexcellent état de surface. Dans notre
étude, nous avons choisi ces substrats pour lantiétion de l'indice de réfraction par

ellipsométrie spectroscopique.
[11.1.2. Nettoyage des substrats

Le choix et la préparation des substrats sont @etepour permettre I'élaboration de

couches minces de bonne qualité. Leur nettoyagdoastune étape trés importante destinée a
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eviter la contamination de la surface et le déoodlet des couches déposées. Un nettoyage
adéguat élimine toute trace de graisse et la penashussi, I'état de la surface du substrat ne
doit comporter ni rayure, ni défaut de planéité|.

Le procédé du nettoyage de la surface des subsstatemme suit :

v" Rincage a I'eau distillée,

v' Lavage a température ambiante sous ultrason dabainm’acétone pendant 15
minutes puis dans un bain de méthanol pendant boites pour éliminer les
traces de graisses et dimpuretés collées a laacrtiu substrat, ensuite
nettoyage dans un bain d’eau distillée sous ultraso

v/ Séchage avec un papier optique.

Les substrats réactifs a l'air, cas du siliciummtspréalablement décapés par voie
chimique dans un bain d’acide fluorhydrique dildi& &'éliminer la couche d'oxyde native.
Cette opération est réalisée juste avant le dépdidaviter la formation d’oxyde durant le

stockage du substrat.

[11.1.3. Dépodt des couches minces par dip-coating

La technique que nous avons utilisée pour élabwyercouches minces est la technique
de dip-coating (trempage-tirage) dont le principe schématisé sur la figure 1ll.1. Cette

technique est décrite en détail dans le chapitedguent.

gt
1

‘/— Film mince
‘ .‘ /— Solution

{r—.

Substrat

—
i

Solution
B

L

Trempage Tirage

Figure lll.1: Principe du dép6t de couches minces par dip-coating

L’élaboration des couches minces Srar la voie Sol-gel est réalisée au niveau du
Laboratoire Couches Minces et Interfaces (LCMI) @niversité des Fréeres Mentouri

Constantine 1. Une photographie du dispositif degg est donnée par la figure 1ll. 2.
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Figure Il1.2: Dispositif expérimental de tirage des couches fa¥es au Laboratoire

des couches minces et interfaces (LCMI), Univedsefreres Mentouri constantine 1.

Le substrat est disposé soigneusement au-dessua slelution contenue dans un
récipient (adhésion minimale de la solution aupiécit). On fait descendre alors le substrat
fixé a une pince, a une vitesse constante. Lorkxjgebstrat est immergé dans la solution, on
laisse pendant quelques secondes se stabilisewrfiEces du liquide et on le remonte a une

vitesse constante.

La stabilité de la surface est tres importante pauter la formation de stries sur le
substrat. Les stries sont généralement dues &seipce de petites vaguelettes a la surface du
liquide. On laisse le substrat recouvert a nouveaintenu immobile hors de la solution pour
permettre I'évaporation des solvants les plus isldt’ensemble de ces étapes est effectué
sous une boite en plexiglas pour éviter la contation des couches par les poussiéres

extérieures.

Une procédure monocouche (un trempage-tirage) étcaouche (plusieurs trempages-
tirages) est adoptée afin d’obtenir un dép6t fldal 01 couche a 05 couches). Aprés le dépobt
de chaque (mono)couche, I'échantillon est séch@0ad pendant 10 min. A la fin du dép6ét,

I’échantillon est traité thermiquement.

[11.1.4. Préparation des solutions

L’objectif de ce travail est d’étudier l'influenckes parameétres expérimentaux, tels que
la température de recuit, le nombre de couches @ébpage atomique avec le Cadmium (Cd)
et I'Aluminium (Al), sur les propriétés structuralet optiques des couches minces d'oxydes
d'étain SnQ@ élaborées par voie Sol Gel Dip-Coating (SGDC).rRmla, nous avons préparé
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des séries d’échantillons des films minces de ;Sn@nh dopés et dopés. Les conditions

expérimentales de dépot des couches minces de @ndtoutes les séries sont résumées ci-

dessous (tableau 11.1).

Tableau I1.1:Conditions expérimentales de dép6t des couchesmae dioxyde

Seéries
Nombre de couches
Vitesse de descentgum/min)
Temps d’émersion(min)
Vitesse de tiraggum/min)
Dopage en Al (% at.)
Dopage en Cd (% at.)
Température de séchagg°C)
Temps de séchagémin)
Température de recuit CC)

Temps de recuit( heures)

d'étain SnQ.
Série ] Série 2
5 1-5
1200 1200
01 01
1200 1200
i i
i i
100 100
10 10
300-500 500
02 02

Série3

3

1200

01

1200

04 et 06

i

100

10

500

02

Série4

3

1200

01

1200

i

06 et 10

100

10

500

02

Pour élaborer les couches minces de SmOus avons utilisé les réactifs mentionnés

dans le tableau Il1.2.

Tableau I11.2:Différents réactifs utilisés pour I'élaborationsleouches minces de Snar

Produit
Dichlorure d’étain hydraté
Ethanol
Acide acétique
Nitrate d'aluminium nonahydrate

Dichlorure de cadmium hydraté

voie

Sol-Gel
Formule
SnCh.5H,0
C,HsOH
CH3;COOH

AI(NO3)3-9H.0.

CdChL-5H,0

Pureté (%)

99.99
99
99

99.99

99.99
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La solution apte a subir une transformation Sol-&e5nQ a été préparée selon le

protocole schématisé ci-dessous ( figure I1L.3)

Figure 111.3: Différentes étapes de préparation des couches midicxyde d’'étain.
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[11.1.5. Séchage et traitement thermique

L’étape du dépbt et de la formation des gels esiespar deux autres opérations : le
séchage et le traitement thermique ou recuit (Eiglik4). Le séchage s’effectue a la
température 100 °C pendant 10 min et il a pourddéiminer la quasi-totalité du solvant.
Apres le séchage, le gel subit un recuit thermdgsiné a éliminer la porosité du film a le
transformer en un film céramique dense. Ces deudxatipns, nécessaires a I'obtention de
couches minces de bonne qualité, agissent surrtgwigtés structurales des films. C’est
pourquoi, une étude approfondie de ces opératiortéaréalisée en vue d’obtenir les
meilleures structures possiblgsl,83]. Si le séchage se fait a une température fixe paur
solvant donné, les recuits sont réalisés sur umge lgamme de température et de durée de

maintien variable§33].

S

ok

-.: . : : $e
g, o'oett
$3e0TS SoToLtIE

Evaporation des solvants L
Densification

et condensation
Deépot Séchage Recuit

Figure Il1.4: Influence du séchage et du traitement thermiquéasporosité des couches

minces.

[1l.2. Techniques de caractérisation

Apres la réalisation des films minces d'oxyde @e@nQ, ces derniers sont ensuite
analysées par différentes technigues de caradtérisstructurale et optique. Les techniques
expérimentales mises en ceuvre sont la diffractiem mhyons X (DRX), la spectroscopie
Raman, la microscopie a force atomique (AFM), laecspphotométrie UV-Vis et

I'ellipsométrie spectroscopique.
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[11.2.1. Diffraction des rayons X

La diffraction de rayons X a été utilisée pour cateser la structure cristallographique
des échantillons et mettre en évidence les diffésephases cristallines présentes dans les
films. Elle a également été mise en ceuvre pourrebsal’éventuelles transformations de
phases au cours des divers traitements notammsmnedeits. Par ailleurs, la diffraction des
rayons X par le réseau cristallin permet d'avoteaca des informations physiques sur les

cristaux, notamment leur taille et leur orientatitn].
A. Principe

Dans un réseau cristallin, I'arrangement des atopstsrégulier et périodique, la
distance entre les plans atomiques d'une famillepldas (hkl) est appelée distance inter-
réticulaire (Figure.lll.5). Lorsqu’un faisceau d@yons X rigoureusement monochromatique
(une seule longueur d’ondg interagit avec un solide, il n’y a diffraction ggi les atomes de
ce solide sont ordonnés sous forme de réseaullonistane partie du faisceau incident est
diffracté par les atomes a la méme longueur d’osides rayonnements diffusés sont en
phase, lintensité du rayonnement X réémise serserobble et formera un faisceau
diffracté[85].

faisceau de rayons X

Figure I11.5: Principe de la loi de Brag5].

La condition nécessaire pour que cette interféresoiteconstructive est donnée par la
loi de Bragg 86] :

quk|Sin@: ni(llll)
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Ou:
v dn : distance entre deux plans réticulaires d’indieeMiller h,k,| consécutifs,
v" 0 :angle entre les rayons X incidents ou diffraeté® plan réticulaire,

v" A : longueur d’onde du faisceau incident de rayons X

v" n: ordre de diffraction (nombre entier).

L'enregistrement des spectres, autrement dit figité | diffractée en fonction de
'angle 2 par rapport a la surface de I'‘échantillon, eseaffé par un diffractométre de
poudre, automatisé Siemens de type (BRUKER-AXS DBgopérant en géométrie Bragg -
Brentano, suivant les conditions suivantes:

v La source des rayons X est produite par une ahtidaten cuivre, alimentée par
un générateur de tension - courant de 40 kV—40 mA.

v Le rayonnement X utilisé estoKdu cuivre fcy,= 1.54056 A) obtenu par un
monochromateur de germanium monocristallin.

v L'échantillon est placé sur une téte goniométrique.

v’ Les spectres de DRX des échantillons sont enrégigwur & compris entre 20°
et 80° avec un pas de 0.02°.

v' L'identification des phases a travers les raiesliffeaction présentes dans les
spectres de DRX a été rendue possible en utilisariichiersICPDS.

B. Détermination de la taille des gains

Dans un premier temps, il est possible, a parsrgpectres de diffraction, de calculer la
taille des cristallites des phases des dépotsiksant la formule de Scherré® 7] donnée par
la relation 111.2. Celle-ci ne tient pas compte @dfets des microdéformations sur la largeur
du pic. Elle est utilisée simplement pour obsemiafluence des conditions d’élaboration

optimisées, sur la taille des cristallites des phakes dépobts considérés.

0.5

D= e (112)

v' B : est la largeur, exprimée en radian, a mi-hautieula raie diffractée d’angled2
(figure I11.6) ; en anglais FWHM (Full Width Half Bkimum).

v D: est la taille moyenne des cristallites ([D] =)am

v' 0 : est I'angle de diffraction en degré.

v' A\ :estlalongueur d'onde du faisceau de rayons X.
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Intensite {(u-a)

- N~

20

Figure I11.6: Hlustration montrant la définition dg a partir de la courbe de diffraction des

rayons X.
[11.2.2. Spectroscopie RAMAN

La spectroscopie Raman met en jeu les états diéndlgationnelles et rotationnelles
de molécules (ou groupe d’atomes) et fournit dessegnements sur la structure des
COMpOSES : nature et environnement des atomestregnsdructures cristallines. Un spectre
Raman est donc une empreinte vibrationnelle etiootaelle du composé analysé au niveau
moléculaire et/ou cristallin. Il se présente comumeensemble de raies d'intensité variables
dont les positions correspondent aux fréequenceshdations existantes et dont I'observation

est permise par les régles de sélection de la signméoléculaire

Cette méthode est basée sur l'effet Raman qui astphénomene de diffusion
inélastique de la lumiere. En effet, lorsqu'une éuoole est irradiée par une onde
électromagnétique de fréquengg une partie de la lumiere est absorbée et I'qudrtie est
diffusée soit avec la méme fréquence, c'est lausloh élastique (Rayleigh), ou avec une
fréquence différente, c'est la diffusi®@aman[71]. La figure IIl.7 montre une illustration de
la diffusion de la lumiére et des échanges d’éeeggidiffusion Ramaiss].
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Lumiére excitatrice v, Raylgigh
(Elastique)
"""" 2T T T Etat
Diffusion Rayleigh v, ] ! virtuel
Reflection (v} Ey sUE T
w || E ||
=R # 4 i iy
Diffusion Raman v, - v, 2 ’ B Wiy £ E
S E (|t
w| [ w LYo i
\ . : | [
\ ¥ e~ b s
% e vt v\ fondam vyl L vibrationnels
Stokes anti-Stokes
Transmission (v} Raman (inélastigue)

Figure I11.7: lllustration de la diffusion de la lumiere et deshé@nges d’énergie en

diffusion

Le principe de la spectroscopie Raman est relatwersimple. Il consiste a envoyer
une lumiere monochromatique sur I'échantillon aiétuet analyser la lumiere diffusée. En
effet, la diffusion d une radiation monochromatigpae des molécules entraine |'apparition de
radiations de faibles intensités dont les fréquersmnt différentes de celle de la radiation
incident. Ces changements de fréquence, liés aergi@s vibrationnelles et rotationnelles des
molécules, sont propres a chaque molécule et damenrsité du rayonnement diffusé est
caractéristique du matérigt9]. La figure 111.8 représente un schéma du dispodi la

spectroscopie Ramano|.

Haman
¢ osrenbiomne]
Lugmisre
diffiizde I
A * Dispersif ; plusieurs
/ monochromstears - PO
Somce e o [double 2 guadruple] - camera CCL
= = | Echaniiflon | —=
trofnC i ornatigue * Interférometre
\ de Michelzon
\,‘ + trznstommes
de Fourer
aysteme de ]_
collection de =T Raman
la lurmérs - .
diffiusee

Figure 111.8: Un schéma de 'appareillage de la spectroscopie &am
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Dans notre cas, les spectres Raman sont enregasteéeempérature ambiante a l'aide
d'un microscope RENISHAW inVia (figure I11.9).

Figure 111.9: Dispositif expérimental de mesure sepctroscopicaadr.

[11.2.3. Microscope a force atomique (AFM)

La microscopie a force atomique doit son invenganl985 par G. Binnig et H. Rohrer
(Prix Nobel de physique en 1986). Cette techniquempet d'obtenir des images
tridimensionnelles de la topographie de surfacen@e elle permet d'étudier aussi d'autres
phénomeénes a I'échelle nanométrique indépendammienta nature des échantillons

(biologiques, organiques, minérales, oxydes), naisondition que ces surfaces soient
relativement fixes au cours de l'analyse].

Datactor and
Faedback

Electranics

Fhotadiode
La?
\.
/" Cantilever & Tip

Sample Surface
. PZT Scanner

Figure 111.10: Schéma de principe d’un microscope a force atom{@ié).

v— Tip Atoms

t Force

Surface Aloms

La figure 111.10 montre le schéma de principe d&FM. L'échantillon est fixé sur un

dispositif composé de céramiques piézoélectrigeemettant des déplacements dans les trois
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directions de I'espace XYZ avec une précision dedfe du dixieme d'Angstrom. La sonde
de 'AFM est une pointe ultra-fine, idéalement deenhsion atomique, intégrée a I'extrémité
d’'un micro-levier flexible (cantilever) et est sdnie a des forces plus faibles que les forces
interatomiques. Ces interactions peuvent étre deses de Van der Waals, des forces
électrostatiques, des forces magnétiques ou eraeseforces de répulsion ionique. Les
déflections du micro-levier résultant des variagiole force entre la pointe et I'’échantillon lors
du balayage sont mesurées le plus souvent par éteetidn optique. Un faisceau laser est
focalisé sur le micro-levier puis réfléchi dans ysteotodiode coupée en deux ou quatre
quadrants. Le signal différentiel donne la déforaratiu levier et donc la force d’interaction
si on connait la constante de raideur du microelevDans le mode de fonctionnement
standard (en mode contact), la force est maintenostante durant le balayage (XY) a 'aide
d’'une boucle de régulation qui ajuste la positiodeZl’échantillon. La force mesurée Fm est
comparée a une force de référence Fc. Un correéleuatronique permet d’annuler I'écart
AF=Fm-Fc, en modifiant la position Z de I'’échantillpour maintenir la force d’interaction
désirée. La mesure de la position de I'échantilkion l'altitude Z en fonction des
coordonnés XY permet de reconstituer la topogradhki¢a surface étudiée et déterminer sa
rugosité RMS (Root Mean Squarg)l,62,91] Cette rugosité est définie comme étant la

déviation standard des valeurs en Z mesurées paonteau plan moyen de cotg: Z

RMS = =3 (Z,—Zo)% oo (11L3)

B
N
Ou N est le nombre de pixels de I'image.

Les observations AFM ont été effectuées au Labweatd'Optique Appliquée de
I'Université Ferhat Abbas Sétif 1, a I'aide d’'unamiscope commercialisé de typé&M-—
Pacific Nanotechnology sous un flux d’hélium exempt de carbonates eawd’'®es pointes
de nitrure de silicium ont été utilisées en modecaietact intermittent (tapping mode). Une

surface de 2.34 x 2.34n” est balayée avec une fréquence allant de 1 & 2 Hz.
[11.2.4. Spectroscopie UV-Visible

La spectroscopie UV-Visible est une méthode d’aselyon destructive qui repose sur
la transition d'un état fondamental vers un étatitéxd’'un électron d’un atome ou d’'une
molécule par excitation par une onde électromaguétilLe spectrophotometre renferme une
source constituée de deux lampes qui fournissentaminuum d’émission sur toute la
gamme de longueur d’'onde UV - Visible. Un monochatenr, en se déplacant, permet de
sélectionner des longueurs d’ondes et donc de famirbalayage de la gamme spectrale. Le
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faisceau de photons de longueur d’onde sélectiotmagerse un miroir qui synchronise le
mouvement du monochromateur puis le faisceau sav&chantillon et la référence. Enfin,

un amplificateur permet de comparer lintensité sortie par rapport a lintensité

d’émission[92].

Les courbes de transmission des couches minceg&susont obtenues a l'aide d'un
spectrophotometre enregistreur a double faisceddyis de type UV-3101 PCSHIMADZU
dont le principe de fonctionnement est représeatdgpschéma de la figure Il1.11. Piloté par
ordinateur, il peut effectuer un balayage spearie 300 nm et 800 nm. Le traitement des
spectres s’effectue a l'aide du logiciel UVP@lors, on arrive a enregistrer des courbes
représentant la variation de la transmittance erction de la longueur d'onde dans le
domaine de I'Ultra-Violet et Visible. L’exploitatiode ces courbes permet de déterminer des
caractéristiques optiques telles que le seuil diai®n optique, le coefficient d'absorption, le

gap optique, l'indice de réfractiga3].

Light Source LI

et
et
Diffraction é- ™
I \*D Mirror 1
e
~

Gratinug

-

slit 1 -
Slit 2 m—— Light Source vis
Filterr

Reference
Mirrar < Cuvette Detector =2
CI—::B Refaranca |". I

Be=arm 'U' - 1]
Lens 1

Half Mirror
/. i Mirror 2 Samole
,’. Cuvette Detector 1
, S amnple P
Mirror 2 Besrn Lens 2

Figure Ill.11: Représentation schématique du spectrophotometr¥isifdle[71].

A. Détermination du coefficient d’absorption

A partir du spectre de transmission d’'une couche,peut calculer le coefficient
d’absorptiona du matériau qui la constitue, en utilisant la ietatde Bouguer-Lambert-Beer

ou souvent appelée tout simplemgrii] ; la loi de Beer:

T =e % o (1L4)

Si on exprime la transmittande en (%), le coefficient d'absorption est donné:par
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aziln 100 et a:ﬂ ............................... (1n.5)
d (T(%) A

ou d est I'épaisseur de la couche a analy3egest la transmittance et k est le coefficient

d'extinction.

Il faut noter que ce calcul sous-entend que (1sK)l'absorption de la couche, alors
gu’en fait, une partie de la lumiére incidente h’esabsorbée, ni transmise mais elle est
réfléchie. Cette approximation est d’autant moialsble que I'épaisseur de la couche est plus
faible. Il faut donc étre trés prudent si on veamnparero pour des épaisseurs de couche tres
différentes 13].

B. Détermination du gap optique

La détermination du gap optiqugyEest basée sur le modele proposé par Taucyu E

est relié au coefficient d'absorptiarpar[94] :
ahv = A(h V = Egn )”‘ ........................... (111.6)

A est une constante (reflétant le degré de désolelte structure solide);of est le gap
optique exprimé en eVhv est I'énergie photonique en eV ; m = 2, pour un igdpect et
m= 1/2 dans le cas d’une transition directe.

En balayant tout le domaine d’énergie, on traga)® en fonction de I'énergie du
photonE= ho et on extrapole la partie linéaire dejusqu’a I'axe des abscisses (c'est-a-dire

poura® = 0) [15], ce qui permet d’obtenir la valeur de,EFigure 111.12)[95]:

361 f

1 ,
||
04 III
00 05 10 15 20 25 30 35 40 45 50

hv (eV)

()’
Faa

Figure |11.12: Détermination du gap d’énergie par I'extrapolatiarpartir de la variation de

(ahv)? en fonction dedhpour une couche mince de SnO
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C. Détermination de I'énergie d'Urbach (le désordre)

Un autre parameétre important qui caractérise leordés du matériau est I'énergie
d'Urbach. D’aprés la loi d'Urbach, l'expression doefficient d'absorption est de

la forme[96]:

a = a,exp ( 2" J e (1)

00

En tracant « Ina » en fonction deho (Figure. 111.13) [97], on peut accéder a la

détermination de la valeur dgoE

85

M)

150

P ]

K3
L
L

25 8 &7 B 31

hu ey

Figure 111.13: Détermination du désordre par I'extrapolation a fpade la variation de Iru

en fonction de hpour une couche mince de SnO

[11.2.5. L’Ellipsometrie spectroscopique UVISEL

L'Ellipsométrie spectroscopique est une technigpiigoe d'analyse de surface basée
sur la mesure du changement de I'état de polamsde la lumiere aprées réflexion sur une
surface plane de I'échantillon a analyser15,62]

En changeant la polarisation du faisceau incideneére déterminant la position de
'analyseur (placé devant le détecteur du faiscedléchi) qui annule le signal, on peut
déterminer I'épaisseur et I'indice de la coucheamifl’'indice de réfraction n et le coefficient

d’absorptiork du substrat étant connus).
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Une onde plane arrivant sur une surface plane sentjgose en deux parties : une

partie de 'onde est transmise ou absorbée a sdaeyurface et une autre partie de l'onde est

réfléchie par cette surface. Le champ électricgide l'onde incidente peut donc se

décomposer suivant deux axes (figures I11.14).

v' lun, ET:: parallele au plan d’incidence.

v lautre, E_, perpendiculaire au plan d’'incidence.

Polarisation rectiligne : Polarisation elliptique :
lumiere incidente lumiére réfléchie

Figure Il1.14: Lumiére réfléchie de polarisation elliptique etgraetres

ellipsométriqued’ etA.

La modification du champ éIectriquE; apres réflexion sur I'échantillon (devenu
champE:) peut étre représentée par deux coefficients agfissir chacune des composantes

du champ :

v Le coefficient de réflexion de I'échantillon pouneupolarisation paralléle au

plan d’incidence est :

~ E . ~ E"'“
T, = E‘:—[= |'r |.e e (1.9)
ou Jp est le dephasage introduit par la reflexion deutaiere sur la composante du

champ électrique suivant la direction parallélegp)plan d’incidence.

v Le coefficient de réflexion de [I'échantillon pournes polarisation
perpendiculaire au plan d’incidence est :

B et e (111.10)

e
o= =L
= .
‘E.Sl




Chapitre I11 : Procédures expérimentales et méthodes de caractérisation.

ou Js est le déphasage introduit par la réflexion deukaiére sur la composante du

champ électrique suivant la direction perpendicalés) au plan d’incidence.

L’ellipsométrie détermine le rappoft = ?a [62], qui dépend de la longueur d’onde du

faisceau. Connaitre ce rapport permet de remoseutilisant soit des spectres de référence,
soit en utilisant des modeles de dispersion, aémfftes grandeurs physiques telles que
I'indice optique, le coefficient d’absorption, larfction diélectrique complexe, et autres. Ce
rapport permet également de déterminer I'épaissBune couche. Le rapport permet

eégalement de déterminer certaines propriétés atales telles que la porosité, le caractere

amorphe ou le degré de cristallisation de la couche

Le rapport ellipsométrique est un complexe, etgoarvention mis sous la forme suivante :

~ & ;
p=z= tan®.e™. i (10011)

ou ¥ etA sont appelés angles ellipsométriques.

L'angle ¥ décrit linclinaison de I'ellipse de polarisatioapres réflexion sur

I’échantillon par rapport au plan d’incidence. Btdié aux rapports des coefficients de

réflexion suivant p et s par la relatician¥ = I_;F_I qui représente le rapport d’atténuation de
&

I'onde suivant p et s aprées réflexion a traversulidace de I'échantillon.

L'angle A est le déphasage entre les composakigset Es apres réflexion sur

I'échantillon, c'est a dira= 4, — 4.

L’angle d’incidenced, est défini par I'axe du faisceau incident venantadsource et la
normale a la surface de I'échantillon (figure W1

Pour nos investigations, nous avons utilisé urpstinetre de type UVISEL de la
compagnie HORIBA-Jobin Yvon du laboratoire GEMAC d¥niversité de Versailles
(France). C’est un ellipsométre spectroscopique adutation de phase qui utilise la
configuration suivante: source, polariseur, éclianti modulateur photoélastique, analyseur,

détecteur et monochromateur.
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Chapitre 1V: Résultats et discussion.

Ce chapitre regroupe les principaux résultats olsteexpérimentalement pour les
couches minces de SpQléposées par la méthode sol-gel (dip-caotingldearsubstrats de
verre et de silicium monocristallin Si(100). L'apsé et la discussion des résultats concernent
'influence de la température de recuit, le nombdee couches et le dopage atomique au

cadmium et a I'aluminium sur les propriétés strrades et optiques des couches élaborées.

IV.1. Couches minces d'oxyde d'étain non dopé
IV.1.1. Effet de la température de recuit
IV.1.1.1. Propriétés structurales

La spectroscopie Raman permet de caractériser hapasition moléculaire et la
structure d'une couche mince par la déterminati@s différents niveaux d'énergie
vibrationnelles et rotationnelles de molécules. Navons utilisés cette méthode pour

caractériser les propriétés structurales de noStslép

Les spectres Raman des couches minces, $10@ recuit et recuits a différentes
températures (300°C - 500°C) sont présentés diguee 1V.1. La cellule unité du SnQutile
tétragonal contient deux atomes d'étain et qudtrmes d'oxygéne et appartient au groupe

d’espacen i (P,,,.... ) Qui donne quatre modes actifs Ramayy, Ay, B1g et By, deux modes

actifs IR: Ay, E, et deux modes silencieux 4fet By,) [95,98-100] Nous avons obtenus trois
pics situés a 398.68 ¢m516.22 crit et 638.04 crl, dans tous les spectres. On remarque
que, dans tous les cas, le pic le plus intenseredse638.04 cihCe pic attribué au mode
principal Ay de la phase rutile de Sp@ui correspond aux vibrations d’expansion et de
contraction des liaisons Sn-O, cette résultat 8tbom accord avec la littératurg)1]. Tandis
que, le pic situé & 398.68 Enattribué au mode de vibration£qui correspond a la vibration
des atomes Sn et O dans le plan perpendiculaitaxa ¢[102]. En plus de ces pics, on

remarque l'apparition d'un autre pic situé & 516r#2.
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SnO, non recuit
SnO, recuit a 300°C

50000 SnO, recuit a 400°C
Sno, recuit a 500°C
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Figure 1V.1:Spectres Raman des films minces constitués deugbes Snesur du

verre recuits a différentes températures.

SnQ, non recuit

SnQ, recuit a 300°C
SnO, recuit a 400°C
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Figure 1V.2: Evolution du pic situé a 638.04 érde la phase rutile de Sn@vec la

température de recuit
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Si 'on compare les spectres Raman des couchesemide Sn@ avant et apres
traitement thermique a différentes températuresis mmonstatons que tous les spectres ne
présentent pas de déplacement significatif des (sioc& comme exemple, le pic localisé a
638.04 cnit sur la figure IV.2). En plus, on peut noter aussfluence de la température de
recuit sur l'intensité des pics observés. Cecergtrincipe une conséquence du changement

dans la taille des grains.
IV.1.1.2. Propriétés optiques
A. Transmittance

La spectrométrie UV-Visible est une méthode de ataresation optique
particulierement bien adaptée a I'’étude de matériEyposés en couches minces. Nous avons
choisi d’utiliser cette méthode pour caractérissrpropriétés optiques de nos dépbts de,SnO
Les spectres de transmission des couches minceléetusont obtenus a laide d’un
spectrophotometre enregistreur a double faisceaweftet, comme il a été détaillé dans le
chapitre précédent, I'exploitation des spectres peumet de calculer le gap optique.

Sur la figure 1V.3, nous avons regroupé les speateetransmission des couches minces
d'oxyde d'étain enregistrés dans la gamme de 3@0anm. Les spectres sont obtenus en
fonction de la température de recuit (300°C - 5Q08ien que l'allure générale des spectres
soit identique, ceux-ci sont composés de deux n&gio

v" Une région de forte absorption. Cette région cpord a I'absorption fondamentale
(A<400nm) dans les films. Cette absorption est diee téansition électronique inter
bande. La variation de la transmission dans ceftgion est exploitée pour la
détermination du gap.

v Une région de forte transparence située entre 4080@ nm, les valeurs de la
transmission sont de l'ordre de 75 a 85%. Ces valsont comparables a celle
trouvées par S. Chacko et @l03]. Elles sont confere aux couches minces de, 30O

caractére de transparence dans le visible.

A partir de la figure 1V.3, on constate que lesnfl minces d’oxyde d'étain sont
transparents dans les visibles et opaques darsavidlet. On remarque d'une part que
la transmittance des couches minces d'oxyde d'éiamimue avec la température de recuit
égale a 300°C et 400°C, puis elle augmente potraieement thermique a 500°C. Ceci peut

étre lié a I'augmentation de la taille des grainsiaju’a I’homogénéité de la structUre4].
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D’autre part, on observe un décalage du seuil dfplien avec l'augmentation de la
température de recuit, ceci est attribué par certauteurs a la densification du matériau qui

se traduit par une diminution de son épais§Eli-107].

SnO, non recuit

SnO, recuit a 300°C
SnO, recuit a 400°C
100 — SnO, recuit a 500°C

2
2
2
2

80

SnoO, non recuit
Sno, recuita 300°C
Sno, recuit a 400°C
SnoO, recuit a 500°C

60

80 -

40

Transmittance (% )

Transmittance ( %)

20

60

340 350 360 370 380
Longueur d'onde (nm)

T T T T T T T T T
300 400 500 600 700 800
Longueur d'ondé nm )

Figure IV.3: Spectres de transmission optique de films coistitie 05 couches Sygir du

verre en fonction de la température de recuit.

En plus, il faut noter l'absence de franges d'fétence dans la région de forte
transparence. Ces franges sont généralement attgbaux réflexions multiples qui se
produisent aux niveaux des interfaces film/substtafiim/air. L'absence de telles franges

traduit le fait que nos films sont minces.
B. Gap optique et désordre

Le dioxyde d'étain est un semi-conducteur & gagrtit.a courbedhv)? en fonction de
I'énergie d'excitatiorny permet par extrapolation d’obtenir la valeur dy ggtique (Bpy)
comme il a été détaillé dans le chapitre précédentableau V.1 représente les valeurs du
gap optique et le désordre obtenus en fonctiomdenhpérature de recuit. Ces valeurs de gap

optique sont pratiquement en accord avec ceux litdéiature[108-109].
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Tableau I\VV.1Valeurs du gap optique et du désordre des couclreses1Sn@en fonction de

la température de recuit.

Nombre ] . Gap ]
Température Temps de Atmosphere _ Désordre
de _ ) ) optique
de recuit (°C) | recuit (heures) | de recuits Eoo (MeV)
trempage Eopt (€V)
Non recuit 3.688 194
300 3.671 205
5 02 Air
400 3.698 202
500 3.895 197

La figure 1V.4 présente I'évolution du gap optigies couches minces de Srevec la
température de recuit. Comme il est prévisiblegép croit avec 'augmentation de la
température de recuit. Cependant, pour les tempérminférieures a 300°C, on assiste a un

début de densification des films, ce qui explitpgefaibles valeurs du gap optique dans cette

gamme de

Gap optique (eV)

température.

3.90

3.85

3.80

3.75

3.70

3.65 ,

.

0

I T I
100 200

I T I
300 400

Temperature de recyitC )

T
500

Figure IV.4:Evolution du gap optique des films minces congitle205 couches Sp€ur du

verre avec la température de recuit.
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Figure 1\V.5:Variation du gap optique et du désordre des filnmsces constitués de 05

couches Sngxsur du verre en fonction de la température de itecui

Sur la figure V.5, nous avons illustré la variatidu gap optique et du désordre des
couches minces de Spén fonction de la température de recuit. Nous reotpre le désordre
augmente dans les échantillons recuits a des tatopés inférieures a 300°C, puis il diminue
dans la gamme 300-500°Ceci atteste a I'évidence de I'effet de la tenipéeade recuit sur
la structure cristalline des couches minces de,SE® plus, on voit clairement que le gap
optique et le désordre varient avec la températareecuit d’une facon inverse, c’est a dire

guand le gap optique diminue le désordre augmente.

IV.1.2. Effet du nombre de couches
IV.1.2.1 Propriétés structurales

La figure IV.6 représente les spectres Raman thas fninces de SnQrecuits a 500°C
en fonction du nombre de couches. On remarque 4, les échantillons formés d'une
monocouche de SnOn'observe aucun pic. Par contre, I'augmentationambre de couches
(c.-a-d. I'épaisseur de Sp}xonduit a l'apparition des deux pics localis&96.53 et 638.04
cm™. Ces raies Raman correspondent aux modes deioibrt, et A4 de la phase rutile de
SnG respectivement. En plus de ces deux pics, on wbser autre pic situé & 515.27 ¢nl

faut noter aussi que l'augmentation de nombre deshes influe sur l'intensité et la forme
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des pics. Une augmentation de l'intensité des pmsompagnée d’'une diminution de la
largeur a mi-hauteur est observée quand le hombreodches augmente, ce qui peut étre

attribué a une augmentation de la taille des gtéins

SnO2 1 couche
60000 SnO, 2 couche
H'g SnoO, 3 couche
| e s 3 SnO, 4 couche
o N~ 0 SnO_ 5 couche
™ N ™ 2
v 5 ©
—_ 40000 — g S
« ™
S
\y 4
‘N
c
2 20000
= /M
0 T T T T T T T T T T
200 400 600 800 1000 1200

Nombre d'onde¢cm™)

Figure |V.6:Spectres Raman des films de $n€auits a 500°C en fonction du nombre de

couches.

IV.1.2.2. Propriétés optiques
A. Transmittance

La figure IV.7 montre une comparaison des speaeesransmission des couches de
SnG, ayant différentes épaisseurs (de 1 a 5 trempages)ant subi le méme recuit a 500 °C
sous air pendant 2 heures. Il est facile de carstate ces couches sont caractérisées par des
spectres optiques trés proches. Les courbes morguenles films minces d’oxyde d'étain
sont transparents dans le visible et opaques ddtia-violet. Tous les films sont caractérisés
par une transmission moyenne de 75 a 85% dansdgianrévisible du spectre. Nous
remarguons aussi que I'augmentation de I'épaissanaiuit a la diminution de la transmission
optique pour les échantillons d'épaisseurs det@émpages). Par contre, pour les échantillons
de 05 couches de Spa transmittance est de I'ordre de 80 a 85% danssible. En plus,
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nous remarquons que l'augmentation de I'épaissanaiuit a un léger déplacement du seuil
d'absorption du c6té des faibles longueurs d’obties(shift).

Sno, 1 couche
SnO, 2 couche
SnO, 3 couche
Sno, 4 couche

100 -
SnO, 5 couche
80
<)
(} | SnQ, 1 couche
~ SnQ, 2 couche
O 60 SnQ, 3 couche
o 801 SnO, 4 couche
% . SnO, 5 couche
€ 40 g //-——-*
(7] £
C ?,
© g /
= =
20
60 - T T T T T T T
340 350 360 370 380
0 Longueur d'onde ( hm)
v T v T v T v T v
300 400 500 600 700 800

Longueur d'ondé nm)

Figure I\V.7: Spectres de transmission optique des films midicayde d’étain recuits a

500°C en fonction du nombre de couches.

Nous concluons donc que la variation du nombreateltes influent sur la structure de

ces couches, ce qui explique donc les changemeans tbs caractéristigues optiques
(absorption, transmission).

B. Gap optique et désordre

Le tableau IV.2 représente les valeurs du gap oet&l du désordre obtenues pour la
série des échantillons des couches minces d'oxgtkrden fonction du nombre de couches
(1-5 couches) pour un recuit thermique effectu@@6 sous air pendant 2 heures .
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Tableau IV.2Valeurs du gap optique et du désordre obtenues lgsuchantillons des

couches minces d'oxyde d'étain en fonction du nemiércouchegl-5 couches).

A Temps de
Nombre de| 'emperature p't Atmosphére| Gap optique | Désordre
i+ (o recuits
trempage | d€ recuit °C) de recuit Eopt (€V) Eoo (MeV)
(heures)
1 3.634 205
2 3.764 210
3 500 2 Air 3.811 210
4 3.883 205
5 3.895 202
3.90 -
I/~.
3.85 -
S
QD 3.804 /-
m
=) u
S 3754
o
o
& 3.70
O
3.65 -
u
360 T T T T T
1 2 3 4 5
nombrede couches

Figure IV.8: Variation du gap optique en fonction du nombredeches minces de SnO

Sur la figure 1V.8, nous avons rapporté la variatitu gap optique des films en fonction
du nombre de couches. Comme on peut le voir, ledgapfilms, recuit a 500°C sous air,
augmente avec l'augmentation de I'épaisseur dépwsleur 3.634 eV qui correspond a

I'échantillon formé d’'une monocouche jusqu'a la ewal 3.895 eV qui est celle de

apres recuit a 500°C.

I’échantillon formé de 05 couches.
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La figure 1V.9 montre les évolutions du gap optigiesi que du désordre des films de
SnQ en fonction du nombre de couches aprés recui@aCssous air. Nous observons qu'il
existe deux régions distinctes dans la courbe dardée. Pour un nombre de couches variant
de 1 a 3, on remarque que le désordre augmente |awgpnentation du gap optique.
Cependant, pour les échantillons formés de 3@ubhes, la courbe montre une réduction du
désordre avec l'augmentation du gap. Ceci est déntsllement a I'état de la structure

cristalline des couches dans lesquelles une batstallisation de Sn@apparait aux dela de

3 couches.
: : : : :
3.90 1 ./\. _— | 210
3.85 I
— 1 | 208 O
> = 73
T 3.80- I o)
‘g’ i o
0 - 206 @
2 3.75- 2
s J . L3
S 3704 _— - 204 S
b ]
3.65
d o L 202
3.60 : : : : :
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Figure 1\V.9: Evolutions du gap optique et du désordre en fonati®o nombre de couches
minces de Sn{apres recuit a 500°C.

IV.2. Couches minces d'oxyde d'étain dopé&u cadmium (Cd) et a I'aluminium (Al)

Dans le but d’étudier I'effet des éléments d’aduditisur les propriétés du dioxyde
d'étain Sn@, nous avons été amenés a réaliser - toujoursde Itke la méthod8ol-Gel deux
séries d’'échantillons, SnOdopé aluminium et SnOdopé cadmium. Chaque série est
constituée de trois échantillons de $SmoOn dopé et dopé avec des teneurs nominales &gales
6 et 10% at Cd, et 4 et 6% at Al. Ces échantillomisété déposés sur des substrats en lames
de verre et sur du silicium monocristallin Si(10@Y, ensuite ils sont recuits pendant
2 heures a 500°C.
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IV.2.1. Propriétés structurales

Les résultats d’analyse par DRX des films mincexyie d'étain non dopés et dopés
au Cadmium (6 et 10 % at) et a I'Aluminium (4 ébaat), déposés par la technique Sol - Gel
Dip Coating sur des substrats de verre et dewsifiagnonocristallin Si(100) sont présentés sur
les figures 1V.10 et IV.11. Il est facile de coristaque tous les spectres de diffraction des
rayons X des couches minces 31 et Sn@ Al déposées sur les lames de verre ne
renferment aucun pic de diffraction, ce qui indiqgee les films sont amorphes
(figures IV.10.A et IV.11.A). Cependant, I'analydes spectres de DRX des couches minces
de SnQ déposées sur des substrats de silicium monotiristabntre que les films SnGont
polycristallins avec une structure tétragonal geetutile (figures 1V.10.B et IV.11.B).

Nous avons rapportés, sur les figure 1V.10.B eflIMB, les spectres de diffraction des
rayons X des couches minces d'oxyde d'étain,mQr difféerents pourcentages de dopage.
L'analyse de spectre de DRX des échantillons n@e daontre qu'il y a un seul pic évident.
Ce pic est attribué a la raie (400) du substrat Si.

Par contre, pour le spectre des échantillons dop# ht Cd, on observe I'existence de
Six pics situés a : 32.91°, 61.72°, 66.64°, 67.2&°74° et 75.50°, et qui correspondent aux
familles de plans Sn{)101), (310), (301), (041), (212) et (223) resperhent. En ce qui
concerne les couches minces d'oxyde d'étain dopéirdlim, le spectre de I'échantillon dopé
6%.at, laisse apparaitre I'existence de quatrespigiement, en plus du pic associé au substrat
Si(100). Ces pics sont localisés6d.62°; 66.52°; 74.80° et 75.67¢ ils sont caractéristiques
des familles de plans Sa(810); (301); (212) et (223espectivement. Ces pics sont attribués a
la phase tétragonal rutile (cassitérite) de SNOCPDS No. 88-0287)]Il est facile de
remarquer que le pic situé a 61.72° correspondantlan (310) devient plus intense avec
laugmentation de la concentration de cadmium de B at.% et de I'aluminium de 4 a
6 at.%. Cela signifie que le dopage conduit a tenfdion de films Sn@bien cristallisés. On
remargue aussi que la présence éventuelle dedgiddfraction d’oxyde de cadmium (CdO)
ou d'oxyde d'Aluminium (AO3) n'est pas mise en évidence par la diffractiofRate On peut
facilement constater que l'incorporation du cadmioumd'aluminium comme élément dopant

n'affecte pas le réseau cristallin de $nO
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Figure IV.10 :Spectres de diffraction des rayons X des filmstdags de 03

couches Snglopés Cd et déposés sur des substrats de veret (&)Si (100) (B),
apres recuit a 500°C.
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Figure IV.11 :Spectres de diffraction des rayons X des filmst@ogs de 03
couches Sn&xlopés Al et déposés sur des substrats de verret @) Si (100) (B),

apres recuit a 500°C.
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Chapitre 1V: Résultats et discussion.

La taille moyenne des grains donnée dans le tab\e8uest déterminée a partir de la
largeur a mi-hauteur (FWHM), en utilisant I'expriessde la formule de Scherrer donnée par
I’équation (I11.2) du chapitre Ill. Elle est estim@&ntre 169,635 et 134,571 nm pour le dopage
de Cd de 6 et 10% at respectivement, et entre @B%P 105,688 nm pour le dopage d'Al
de 4 et 6% at respectivement. La raison de cettlectidon de la taille des grains peut étre
attribuée & l'introduction d'ions &€dou AP* qui modifient la charge de surface des molécules
SnQ et les éloignent les unes des autres. De cettéreata formation des cristallites SnO
aura lieu avec une taille probablement plus rédaité. Ce résultat peut s’avérer de grande
importance vu que les morphologies de surface aome application potentielle dans
'amélioration du piégeage de la Ilumiere, et patiicement dans le domaine

photovoltaique6?].
D'autre part, pour calculer les paramétres a@t citilise la relatior110]:

a

Jo+ e + . (@)

Apper =

Sachant que § = 0,672), on peut déduire la valeur de ¢

Exemple :
(o
d310 = — =
[rz2 2 2y (%
JBD+ D +00.()
dy1p = —— =
310 NET
a=4738A°
Alors c =3,187 A°

Le calcul précédent concerne le pic le plus intesise® a 61,62° qui correspond le plan
(310), de la couche mince d'oxyde d'étain SdOpée 10 %.at Cd. On remarque que les
valeurs calculer de deux parameétres a et ¢ de Ikensant comparable a celle de fichier
ASTM.
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Tableau IV.3Valeurs de la taille des grains des échantillon©SCd et ShGAL.

. Taille des grains| Taille moyenne des$
Echantillons (khl .
(nm) grains (nm)
Non dopé L i
(101) 207.11
6%.at Cd 169.635
(310) 132.16
(101) 207.13
(310) 154.22
(301) 86.44
10%.at Cd 134.571
(041) 159.11
(212) 100.03
(223) 100.50
4%.at Al (310) 165.207 165.207
(310) 161.10
(301) 73.10
6%.at Al 105.688
(212) 76.91
(223) 111.64

IV.2.2. Analyse AFM

L'observation AFM permet d'acquérir des images Ininsionnelles et/ou
tridimensionnelles de la surface d’'un échantilland&tudier I'état morphologique de ce
dernier. Les images AFM de l'observation morphdog de surface des films minces de

SnQG, non dopés et dopés, déposés sur des substragsrdest de Si(100), sont représentées
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sur les figures 12 et 13 pour les dopages de @6 &b at.Cd, et les figures 14 et 15 pour les
dopages de 04 et 06 % at.Al respectivement.

Z60.04rm 54 .75nm

(a) rnes e

0.00uwm  1.17um

0.00mm  1.17ws 2. 34um

0.00we  1.17um

Figure 1V. 12:Images AFMdles films minces constitués de [03 couches]Siéposés sur des
lames de verre et recuits a 500°C, (a) nOn dopé , (b) dopé 6 % at. Cd et
(c) dopé 10 % at. Cd.

62



Chapitre IV: Résultats et discussion.

| 129.77mm

120.77nm

64, 88nm

0.00nm

._ A I | 0.00%m
0. 00um 1.1%um 2. 34um 0.00wn  1.17um 2. 3dum

Figure IV. 13:Images AFMles films minces constitués de 03 couches 8afbsés sur des
substrats de Si(100) et recuits a 500°C, (a) Sméh dopé , (b) dopé 6% at. Cd et
(c) dopé 10 % at. Cd.

Les images planes illustrent la rugosité de laasafdu film grace a I'échelle de
correspondance entre la couleur et la hauteur esituédroite tandis que les images en
perspective mettent en évidence le processus deeniselief de la structure granulaire. Les
analyses sont réalisées sur des surfaces carrédimeéasions 2.34um x 2.34um. On
remarque que la taille des grains varie a la sarfaa rugosité RMS (Root-Mean-Square) des

différents échantillons est calculée a partir desages AFM en utilisant le logiciel

"NanoRule". Les valeurs Rms sont données dandbleaa [V.4.
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Tableau V.4 Valeurs de la rugosité RMS de différents échami!

foan prataner 1= RMS = 19,21nm

0. 00w

260, 04nm

"™ || 0.00nm
2. 34um

1.17um

Sean

RMS (nm) RMS(nm)
Echantillons | Substraten| Substratde | Echantillons| Substraten| Substrat de
Verre Si (100) Verre Si (100)
Non dopé 19.21 10.83 Non dopé 19.21 10.83
06 % at. Cd 04.30 11.28 04 % at. Al 04.02 06.87
10 % at. Cd 08.35 08.49 06 % at. Al 01.64 06.47
94,03nm

istance (2.34um)

{ 23.06mm

C .:::55: 0. 00mnm
2.3 dum

Figure IV. 14:Images AFM des films minces constitués de 03 ceugh® déposés sur des
lames de verre et recuits a 500°C, (a) n0On dopé , (b) dopé 4% at. Al et
(c) dopé 6% at. Al.
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l 70.335m

B2, Tonm

0.00wm  1.17um

Figure IV. 15:Images AFMles films minces constitués de 03 couches 8afbsés sur des
substrats de Si(100) et recuits a 500°C, (a)Smah dopé , (b) dopé 4% at. Al et
(c) 6 % at. Al

La rugosité arithmétigue moyenne (Rms) de la sarffe Sn@ dopé est calculée pour
une zone de numérisation de I'ordre de §i#¥. La rugosité Rms des échantillons diminue
lorsqu’on dope le réseau de Sngar Cd ou Al indépendamment de la nature du satbstr
utilisé. On remarque aussi que les films minces ;Sn@nh dopé montrent d’'importantes
valeurs de la rugosité moyenne de surface (Rmsjoerparaison avec celles des couches
minces de Sn@©dopé. Les valeurs de la rugosité moyenne des &ibbas non dopé et
déposés sur du verre et sur Si(100) sont de |'atdr#9,21 et 10,83 nm respectivement. En

effet, ces valeurs varient :
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v' de 4,30 a 8,35 nm pour les films minces $d€posés sur du verre et dopé 6 et 10% at.
Cd respectivement.

v' de 11,28 a 8,49 nm pour les films minces de Sté&posés sur Si (100) et dopé 6 et 10 %
at. Cd respectivement.

v' de 4,02 a 1,64 nm pour les films minces de Siéposés sur du verre et dopé 04 et 06 %
at. Al respectivement.

v' de 06,87 a 06,47 nm pour les films minces de Si&posés sur Si(100) et dopé 6 et 10%

at. Al respectivement.

Les figures IV. 16 et 17 représentent I'évolutianld rugosité moyenne en fonction de
la teneur en Cd et Al respectivement. Elles montgme les valeurs de la rugosité
arithmeétique moyenne diminuent avec I'élévationadix de dopage, ce qui est conforme avec
les observations AFM. Enfin, a partir de ces régsltnous pouvons confirmer qu'il est

possible d'obtenir des films minces Sn@us lisse avec le dopage par le cadmium et par

20 — SnOz:Cd Verre
18 —— SnOZ:Cd /Si(100)

['aluminium.

0 2 4 6 8 10
Concentrations de Cd (%.at)

Figure 1V.16:Evolution de la rugosité des couches minces de n@onction de

la concentration en cadmium.
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204 —=— SnQ:Al Verre
18 - —— SnQ:Al /Si(100)
16 4
_ 14 ]
£ 12
2 101
X g
6
4]
2]
0 ] T T T T T T T T T T T T T

0 1 2 3 4 5 6
Concentrations d'Al (%.at)

Figure I\V.17:Evolution de la rugosité des couches minces de n@onction de

la concentration en aluminium.
I\V.2.3. Propriétés optiques

Afin de comprendre I'effet du dopage en cadmiurerealuminium sur les propriétés
optiques des couches minces de dioxyde d'étainadalyses sont réalisées a l'aide de la
mesure de la transmittance optique et I'ellipsomé&pectroscopique dans la domaine UV-
Visible.

Les figures IV.18 et IV.19 regroupent les spectiestransmission dans la gamme de
300 a 800 nm des films élaborés avec différents @es deux dopants le cadmium et
I'aluminium respectivementindépendamment de la nature du dopant Cd ou Alpeut
remarquer que les films SpQdéposés sont totalement transparents dans lelevisib
absorbants dans la gamme du spectre située ertiret b0 nm, c'est-a-dire dans le proche
ultraviolet. On constate aussi que I'allure derdms$mittance pour tous les échantillons est la
méme dans la gamme de longueurs d'onde 350 ar80Qes valeurs de la transmittance
dans tous les échantillons sont comprises entre é&58%%. Ces valeurs observées sont plus
élevées par rapport aux valeurs rapportées partrdfauauteurs|111-112] Avec
'augmentation de la concentration de dopants, i& yun |éger déplacement du seuil

d'absorption vers les faibles longueurs d'ojvdbé inséré sur les figures IV. 18 et 19).
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—— 0 at.% Cd:SnO,
—— 6at.% Cd:SnO,
100 —— 10 at.% Cd:SnO,
_ 80+
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D 40- E
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Longueur d'ondém)
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Figure 1V.18:Spectres de transmission optique des films micaestitués de 03couches
SnQ non dopées et dopées 06 et 10 % at. Cd.
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Figure 1V.19:Spectres de transmission optique des films micmestitués de 03

couches Snenon dopées et

dopées 04 et 06 % at. Al.
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La déterminatiorde l'indice deéfraction n d’une couche mince est primordialdfait
gu'il représente un parametre optique pratique mamd dans la conception de dispositifs
pour les applications technologiques pratiquesidice de réfractiom des filmsSnQ, non
dopés et dopés au cadmium et a laluminigiont déduits a partir des mesures de
I'ellipsométrie spectroscopique (SH)es figures IV.20 et 21 montrent les évolutions de
l'indice de réfractiom des échantillons de Sa@d et Sn@AIl en fonction de la longueur
d’onde. On remarque que l'allure des variationscspies de l'indice de réfraction est

presque similaire.

22| — Oat.% CdSﬂQ
1 — 6at.% Cd:SnQ
21 10 at.% Cd:SnQ
c 204
S
c 1.9
:.(]_) i
o 1.8
o ]
]
L 174
e
2 ]
1.6
1.5
200 ' 360 ' 460 ' 560 ' 660 ' 760 ' 860

Longueur d'ondénm)
Figure 1\VV.20:Evolution de l'indice de réfraction n de SnCd en fonction de la longueur

d’onde, obtenus par SE.

2.3 — Oat.% AI:an
— 4 at% AI:an
6 at.% AI:an

2.2

2.1

2.0
1.9
1.8+

1.7

Indicede réfraction

1.6

1.5

200 ' 360 ' 460 ' 560 ' 660 ' 760 ' 860
Longueur d'ondénm)
Figure I\VV.21:Evolution de l'indice de réfraction n de S8 en fonction de la longueur

d’onde, obtenus par SE.
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1.63
1.62—- (A) -

1.61 — \
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Figure IV.22:Variation de l'indice de réfraction en fonction thux de dopage.

Les mesures expérimentales montrent une augmentedinarquable des valeurs de
I'indice de réfractiom avec l'augmentation du taux de dopage comme letreden figure
IV.22 qui illustre la variation de l'indice de raétion en fonction du taux de dopage pour une
longueur d'onde.=638 nm. Cette augmentation traduit en principecf@issement de la

densité du film.

Pour les échantillons non dopé, I'indice de réfaacest égal a 1,561. Le dopage de ces
échantillons avec un pourcentage de dopage de G.%d et 04 % at. Al, induit une

augmentation de I'indice de réfraction qui attdes valeurs 1,621 et 1,622 respectivement.
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L’indice diminue et atteint les valeurs de 1,60Qple dopage de 10 % at. Cd, et 1,612 pour
le dopage de 06 % at. Al. Il convient de rappelsz analyse par DRX ne met en évidence
aucun pic pour les échantillons non dopé, tandéslgudébut de cristallisation a lieu pour les
échantillons dopé 06 % at. Cd et 04 % at. Al. tl@sdent que les films non dopé possédent
une valeur faible de l'indice de réfraction. Il fawssi noter que la réponse ellipsométrique du

phénomene de réfraction est sensible a la rugdsitirface.

A partir des valeurs du coefficient d’extincti@hnous avons déduit le gap optique de
nos films. Ce dernier est estimé a partir de Igxdlation de la courbe donnant
(chv )?=f(hv) avec I'axe des abscissgsi3,115] La figure 1V.23 présente I'évolution du

gap optique en fonction du taux de dopage.

3.65 368
360- 366
' 364- .
3.55- |
] n — 3.621 (B)
3501 T 360
1 (A) = 1
3454 % 3.58
Lu 4
1 3.56
340 |
] 354
3.35- 352 i
330 350
T j T j T j T j ) j J 3.48 T T T T T T T T T T T T T
0 2 4 6 8 10 0 1 2 3 4 5 6
Concentration de Cd (at.%) Concentration d'Afat.%)

Figure I\V.23 :Evolution du gap optique en fonction du taux deadye.

Comme on peut le constater, avec 'augmentatiotady de dopage, le gap des films
d'oxyde d'étain diminue de 3,6 eV pour Smp0r a 3.31 eV pour SnQ@lopé 10 % at. Cd, et a
3.50 eV pour Sn@dopé 06 % at. Al. La valeur de 3,6 eV pour $nGn dopé est comparable
a celle trouvée par J. S. Bhat et[alL6]. Pour les couches minces SiCd, la réduction de
I'énergie de la bande interdite peut étre duedanfénution de la concentration des trous avec
l'augmentation du dopage Cdl1]. Le changement observé dans le gap optique desiesuc
SnQ:Al est attribué a une augmentation de la conctotraes porteurs libres dans ces films.
En conséquence, la performance de photo-absonp¢i®films minces de Snp@l en tant que

TCO utilisée dans les dispositifs photoélectrigestsbien améliorée.
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IV.2.4. Propriétés diélectriques

La constante diélectriquedépend en général de la fréquence et du vectende@’est
une grandeur tensorielle (la réponse du matériau gépendre de l'orientation de I'axe
cristallographique du matériau). Elle se réduinascalaire dans les milieux isotropes .Elle est

généralement complexe, et se note:

Ou : &, est la partie réelle qui est liée a la dispersiorchamp électrique dans le matériau; et

s, est la partie imaginaire qui est liee au phénoméhabsorption du champ

électromagnétique par le matériau (perte diéleatfig

A partir de l'indice de réfraction réel n et du ffagent d’extinction k, on peut aisément

remonter aux parties réelles et imaginait2s (g;) grace aux relations suivantes :

La figure 1V.24 présente |'évolutions des constamtiélectriques réelle de SpOd et
SnQ:Al en fonction de I'énergieOn remarque que le comportement de ces spectres est
presque similaire dans les deux domaines spectititaviolet et Visible. On constate que les

valeurs des, augmentent avec I'énergie.fCes valeurs diminuent lorsque le taux de dopage

augmente.
55 55
—— 0at.% Cd:SnO, | — Oat% Al:SnQ
501 ——  6at.% Cd:SnO, 504 —— 4at% ALSnQ
] o 6 at.% AI:SnQ
45 10 at.% Cd:SnO, a5
4.0 4.0
| w” |
3.5 3.5
3.0 3.0
2.5 # 2.5 1 1
20 T T T T T T T T T T T T T T 2.0 T T T T T T T T T T T T T T
15 2.0 25 3.0 3.5 4.0 4.5 5.0 15 2.0 25 3.0 3.5 4.0 4.5 5.0
hv (eV) hv (eV)

Figure I\V. 24:Evolutions des constantes diélectriques réellefittas minces Sn{aCd et

SnQ:Al en fonction de I'énergie.
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Conclusion générale.

Conclusion génerale

L’étude entreprise dans le cadre de cette théseua qbjectif principal d’'une part
I'optimisation de certains parametres inhérenta méthode de synthese sol-gel utilisée pour
I'élaboration des couches minces de dioxyde d'é(8inQ) et, d’autre part, I'analyse de
I'influence du nombre de couches, des traitemdrgsniques et du dopage atomique sur les

propriétés structurales et optiques des couchesséép.

Pour se faire, nous avons préparé quatre sériebatiéllons. Dans la premiere série
d’échantillons, nous avons fixé le nombre de cosche05 couches et traité a l'air les
échantillons a différentes températures dans tuatée 300 - 500°C. Dans la deuxiéme série
d’échantillons, nous avons fait varier le nombrecdeches de 1 a 5 (c'est-a-dire le nombre de
trempage-tirage) et effectué des recuits thermigoes air pendant 2 heures a 500°C. Pour
les troisieme et quatriéme séries, nous avons @é&es échantillons de 3 couches Sd@pé

au Cadmium et a I'Aluminium respectivement.

Pour caractériser les couches Srdinsi élaborées, nous avons utilisé un panel de
méthodes expérimentales d’investigation compléniesta la diffraction des rayons X
(DRX), la spectrophotométrie de transmission om@igqyUV-Vis), [Iellipsométrie

spectroscopique (SE), la spectroscopie Ramanneicl@scopie a force atomique (AFM).

Pour les échantillons 5-Sa@erre, I'analyse Raman a révélé que les couch&3 Sn
cristallisent dans une structure rutile tétragond® outre, entre les températures de
cristallisation 400-500°C, il y a une densificatidn matériau. Les résultats des analyses
optigues montrent que les couches minces ,Sti@ités a différents températures sont
transparentes (75-85%) dans le visible et opaques dUV. En plus, on a constaté

l'augmentation du gap optique avec I'élévationadempérature de recuit.

Pour les échantillons de (1 a 5couches)-®Brédre recuit a 500°C, la spectroscopie
Raman montre que I'amélioration de la cristallindi& SnQ est rendue possible au-dela de
3 couches. La phase formée est principalement daehutile. La transmission optique des
films obtenus est de I'ordre de 75-85 %, ce qui emeévidence le caractere transparent des
couches minces Sn@laborées. En outre, les énergies de la bandealitetedéterminées a

partir des spectres de transmittance UV-Vis, setitnges comprises entre 3,634 et 3.895 eV.
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Pour les échantillons de dioxyde d'étain dopés aimaum et a I'aluminium, notre

étude fait ressortir les résultats suivants:

(i)

(ii)

(iii)

(iv)

L'analyse par DRX a montré que les couches mino€®, SnQ:Cd et SnQ@Al
déposées sur des substrats en verre sont totaleamenphes. Par contre, les films
déposés sur du silicium monocristallin Si(100) prdent une structure de type

rutile avec une orientation préférentielle seloditaction (310).

L’observation morphologique AFM de la surface desd SnQ a permis de mettre
en évidence l'effet du dopage sur la rugosité sigte des films pour lesquels la

rugosité diminue avec 'augmentation du taux deadiep

Les couches obtenues sont caractérisées par uaedrborsmittance de I'ordre de 60

a 75% dans le visible et elles sont opaques dans I’

L’ellipsométrie spectroscopique a montré que lekewa des indices optiques
dépendent fortement des taux de dopage. La valegap optique, déduite a partir
du coefficient d'extinction se situe entre 3,313¢83 eV pour le dopage au
cadmium, et entre 3,50 et 3,67 eV pour le dopafal@minium. Elle est réduite
avec ['élévation de la teneur du dopant. La rédoctlu gap optique est plus

importante dans le cas du dopage Cd.

Au terme de cette étude, les résultats obtenusvadmtnineux et présentent un intérét

averé aussi bien fondamental que pratique. lls pemt de noter que :

- Il est possible d’élaborer des couches minces dlexyétain Sn® avec une

bonne adhérence au substrat par la méthode SqBGelCoating) dans le cas
des échantillons obtenus avec au moins 3 couchampage-tirage) et recuits
entre 400 et 500°C.

La cristallisation des couches mince SrBposées sur des substrats de silicium

monocristallin Si(100) est meilleure que celle oloie sur du verre.

- Les valeurs de la rugosité de surface des filmsidaés diminuent avec

l'augmentation du taux de dopage indépendammeatrmure de substrat.

- Le dopage (cadmium ou aluminium) induit une légargmentation de l'indice

de réfraction.
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En conclusion, nous pensons que le travail accodgns cette thése a montré que les
films SnQ élaborés par la voie Sol-Gel sont de bonne quaditépossedent des
caractéristiques physiques compatibles et compsablec celles de la littérature. L'étude a

permis de mettre en évidence la possibilité de fiswdes propriétés des films de dioxyde
d'étain en y insérant un dopant.
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Study of Structural and Optical Properties of Undoped and Cd Doped SnO; Thin Films
Prepared by Sol-Gel Dip Coating Technique
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Abstract: In this study, we report the study of the surface morphology, the structural and optical proprieties of
transparent cadmium doped tin dioxide (Cd:SnO,) thin films deposited on glass and Si(100) substrates by Sol Gel
Dip Coating (SGDC) technique. The analysis was carried out using Grazing Incidence X-Ray Diffraction (GIXRD),
Atomic Force Microscopy (AFM), UV-Vis spectrophotometry and Spectroscopic Ellipsometry (SE). The X-ray
diffraction reveals that all films deposited on Si(100) substrate have tetragonal crystalline structure with preferential
orientation along (310) plane, but an amorphous structure is obtained for all the films prepared on glass substrate.
The surface roughness, observed by means of AFM varies from 19 to 4 nm. The optical measurements show that the
deposited Cd:SnO, films have a high transparency (~86%) in the visible spectrum and a band gap energy decreasing
from 3.60 eV to 3.31 eV with increasing Cd concentration. The obtained values of the refractive index of the films

are ranging between 1.559 and 1.613.

Keywords: AFM, Cd: SnO,, thin films, SE, Sol-gel, TCO, XRD, UV-vis

INTRODUCTION

Transparent Conducting Oxide (TCO) materials
have a greater importance due to the large variety of
their applications such as electrochromic devices (Kuo
et al, 2012), solar cells (Kim et al., 2010),
optoelectronics devices (Ramamoorthy et al., 2000).
Tin dioxide (SnO,) is one of the most important (TCO)
because of his numerous applications in modern
technologies, such as flat panel displays, solar cells,
light emitting diodes and gas sensors (Ginley and
Bright, 2000; Young et al., 2003; McDowell et al.,
2008; Thangaraju, 2002). Indeed, SnO, which is non
toxic and abundant material in nature, is particularly
characterized by a wide band gap (£, = 3.6 V), a high
electrical conductivity, a high transmittance in the
ultraviolet—visible region and a high infrared (IR)
reflectance (Ginley and Bright, 2000; Minami, 2000).
Additive elements such as Cu (Vasiliev et al., 1998;
Shuping et al., 2008; Patil and Patil, 2006; Yamazoe
et al., 1996; Jin et al., 2006), Pd (Shimizu ef al., 1998;
Shen et al., 2009; Manjula et al., 2009; Pavelko et al.,
2009; Cioffi et al., 2006), In Durrani et al. (2005) and
Shukla et al. (2007) and rare earth elements (Samotaev

et al., 2007) are used to improve the sensor response,
selectivity and also surface modification. Chemical
vapor deposition, sol-gel, sputtering, spray pyrolysis,

pulse laser deposition are the main deposition
techniques wused to synthesize SnO, films onto
substrates (Fang and Chang, 2005; Bagheri-

Mohagheghi and Shokooh-Saremi, 2004; Chen et al.,
2004; Chen et al., 2003; Chen et al., 2005; Chen et al.,
2006).

The aim of this study is to study the structural and
optical properties of cadmium doped SnO, films
deposited by SGDC technique onto silicon and glass
substrates with different Cd doping concentrations. The
effect of Cd doping on the physical properties of the
fabricated SnO, thin films is elucidate.

MATERIALS AND METHODS

Undoped and Cd doped SnO, thin films were
prepared by sol-gel dip-coating process using SnCl,-
2H,0 and CdCl,-5H,0 as precursors. The starting sols
of undoped and Cd doped SnO, with two different
molar concentrations (6 and 10 at. % Cd) were prepared
by a simple procedure. A mixture of CdCl,-5H,0 and

Corresponding Author: M. Khechba, Department of Physics, University Fréres Mentouri Constantine, Thin Films and
Interfaces Laboratory, Route Ain El Bey, Constantine 25000, Algeria
This work is licensed under a Creative Commons Attribution 4.0 International License (URL: http://creativecommons.org/licenses/by/4.0/).
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Fig. 1: Grazing incidence X-ray diffraction patterns of thin Cd: SnO, films deposited on glass (A) and Si (100) (B) substrates

SnCl,-2H,0 chemicals was dissolved in 20 ml of
ethanol. After refluxing at 60°C during 2 hours under
magnetic stirring, homogeneous mixtures of precursors
were formed. Then, aging for two days at room
temperature, the transparent sols were obtained.
Subsequently, the sols were dip-coated on the glass and
Si(100) cleaned substrates and then dried at 100°C for
15 min for the formation of the initial thin film.
Different layers were obtained after repeating the
operation several times. Finally, the samples were
annealed in air at 550°C for 2 h.

The structural properties of the deposited films
were studied by means of Grazing Incidence X-Ray
Diffraction (GIXRD) using CuKa radiation (A =
1.54056 A) from Bruker-AXS.DS$ diffractometer. The
surface morphology was observed using a Pacific
Nanotechnology atomic force microscope. The
Spectroscopic Ellipsometry (SE) measurements were
performed on a Horiba-Jobin-Yvon Ellipsometer
UVISEL operating in the wavelength range 260-800
nm. The optical transmittance was recorded on a
Shimadzu 3101 PC UV-visible spectrophotometer.

RESULTS AND DISCUSSION

The X-ray diffraction patterns of the undoped and
Cd doped SnO, thin films deposited on glass and Si
(100) substrates are shown in the Fig. 1A and 1B
respectively.

As can be seen from the Fig. 1A, the X-ray
diffraction spectra recorded in thin SnO, films
deposited on a glass substrate do not contain any peaks,
indicating that the films are amorphous. However, the
X-ray analysis shows that SnO, films deposited on a
monocrystalline silicon are polycrystalline with
tetragonal structure (Fig. 1B). The most intense peak

0 at.2% Cd:SnO;
6 at.% Cd:Sn0O,
10 at.% Cd:SnO,

18001

1600
1400
1200
1000
800

600

400

200

.

Intensity (a.u)

T T ‘
61,50 61,75 62,00

2-Theta (degree)

T
61,25

Fig. 2: X-ray diffraction (310) line of thin Cd:SnO, films
deposited on Si

observed corresponds to the (310) line and weak
additional (101), (301), (041), (212) and (223) lines are
registered. It is easy to notice that the most important
(310) line becomes more sharp and more intense with
the increasing of Cd concentration from 6 to 10 at.%. It
means that the high Cd doping leads to the formation of
well-crystallized SnO, films. The peaks obtained
experimentally are identified and compared with
standard values of Joint Committee on the Powder
Diffraction Spectra data (JCPDS No. 88-0287).

In Fig. 2, also the (310) peak position undergoes a
shift which is due to mechanical strains created by the
incorporation of a high Cd concentration in the SnO,
lattice.

The optical transmittance spectra of pure and Cd
doped SnO, thin films are recorded in the range 300—
800 nm and plotted in the Fig. 3.

Figure 3 shows that the optical transmittance of all
the studied samples is more than 80% in the spectral
UV-Vis region and their absorption band is entirely in

428



100

Res. J. Appl. Sci. Eng. Technol., 14(11): 427-432, 2017

0 at.% Cd:SnO;
6 at.% Cd:SnO,

)

60+

40 -|

Transmittance (%

ransmi

10 at.% Cd:SnO,

20

60

ttance (% )

+04 —— 0 at®: Cd:En0y

—— 6at% Cd:En0y
—— 10 at% Cd:En0;

T

10
310

330 340 330

320
Wavelength (nm )

Fig. 3: Transmission spectra of undoped and Cd doped SnO,
thin films deposited on glass

=

0. 00um

T
400

EMS=1%21nm

T T T
500 600 700

Wavelength (nm )

800

260.04nm

(cev Y(ent' eV ) x 10"
=]
c

s

——  0at.%Cd:SnO,
—=— 6at.% Cd:SnOy
—=— 10at% Cd:SnOz

0,75 4
o’ \
.
=
E s
=
{&3=
0.25 g [
Cd Concentration {at %0}

0,00 y T
2.0

2.5 3.0 3,
Photon energy (el )

4.0

Fig. 4: Typical variation of (a/v)* as a function of photon

energy of undoped and Cd doped SnO, thin films
deposited on glass

1.17um 0.00uwn  1.17um
| 75.02nm
204 R.mt.Meaﬂ S,qu:&_‘re (RME yasa function
184 \ of Cd Concentration
s 164
E 144
Bl b
g' 104
84
6
4] .

0.00um

1.17um 2.34um

o 4

Fig. 5: AFM images of undoped and Cd doped SnO, thin films deposited on glass

429

T T T T T

5 8 1

a ;
Cd Concentration (at.% )



Res. J. Appl. Sci. Eng. Technol., 14(11): 427-432, 2017

224(A) —=—  0at.%Cd:Sn0O
=21 —+—  6at.2%Cd:Sn0O;
=, 10 at.% Cd:Sn0O5
@ 2.0 <
£ 19
=
& 18-

o
£ 174
]
£ 1.6

15 -

200 300 400 500 600 700 800
Wavelength (nm )
Fig. 6: (A) Dispersion of the refractive index for pure and Cd

refractive index vs Cd concentration

the UV light region of 300-350 nm. The observed
transmission values are compared with earlier reported
values (Mariappan et al., 2013). A slight shift of the
absorption edge toward higher wavelength region is
found with increasing Cd concentration. The higher-
energy electronic transitions from valence to
conduction bands confirm the direct type
semiconducting nature of the material (Pejova and
Grozdanov, 2007). The E, band gap of the deposited
films is calculated by using the following Tauc formula
(Tauc, 1974):

(ahv) = A(hv-Eg)" €))
where,
v . The frequency
A : A constant
m . Assumes values 1/2, 2, 3/2 and 3 depending on

the mode of interband transition, i.e., direct,
allowed indirect, direct forbidden and indirect
forbidden transition, respectively.

Typical plots of (ahv)* versus hv for pure and Cd
doped SnO, films are shown in Fig. 4. The
extrapolation of the linear portion of the (akv)* curves
to the 4 v energy axis gives the value of the energy gap
for pure and Cd doped SnO, films. As can be seen, the
optical band gap decreases from 3.60 eV for the
undoped SnO, films to 3.31 eV for 10 at. % Cd doped
SnO, films. The deduced 3.60 eV value is in agreement
with the band gap energy of pure SnO, (Bhat ef al.,
2007). The reduction in the band gap energy may be
due to the decrease of holes concentration with the
increase of Cd doping (Mariappan et al., 2013).

Figure 5 shows AFM images of the undoped and
Cd-doped SnO, thin films for different atomic Cd
contents. By analyzing the AFM images, the roughness
of the films is estimated through the root mean square
(RMS) parameter. The Cd doping leads to a significant
decrease in RMS values from 19.2 nm for SnO, to 4.3
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doped SnO, films, derived from SE measurements and (B)

nm for 6 at. % Cd:SnO,. For the 10 at. % Cd:SnO,
sample, the RMS is intermediate.

AFM  images indicate the formation of
polycrystalline thin films with uniform and smooth
surface. Moreover, it is evident that lower surface
roughness with more compact surface is achieved by
addition of 6 Cd at.% doping. However, more compact
surface significantly decreases the RMS factor of the
films, which leads to TCO with higher transparency. It
seems that the latter factor plays a key role in
improving of properties of TCO films. As a result, the
combination of more compact and homogenous surface
with less RMS roughness provides new TCO with
better properties compared to TCO films for devices
applications.

The knowledge of optical constants of the thin
films is very significant since they can determine the
exact application of the films. Figure 6A shows the
dispersion of the refractive index for pure and Cd doped
SnO, thin films, derived from SE measurements.

It is clear from the Fig. 6A that the spectral
behavior of refractive index for the pure and Cd doped
films is almost similar and it is decreasing with
wavelength. The refractive index is 1.559 for undoped
SnO, films and this value increases to 1.600 and 1.613
for 10 at. % and 6at. % Cd doping respectively (Fig.
6B).

CONCLUSION

The cadmium doped tin oxide (Cd:Sn0O,) thin films
are deposited on glass and Si(100) substrates with
different Cd concentrations. The XRD show an
amorphous structure for the thin films deposited on
glass substrate. However, the tetragonal crystalline
structure with preferential orientation along (310) plane
is revealed for the films elaborated on Si(100) substrate.
The all obtained thin films are transparent with optical
transmittance ~86%. From the optical studies it is
observed that the band gap energy decreases from 3.60
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eV to 3.31 eV with increase of Cd concentration. AFM
images show that the surface roughness is reduced to
lower values with addition of Cd. The measured
refractive index reveals that the Cd:SnO, films grown
by the sol-gel dip coating technique are suitable for
interest applications such as optoelectronic devices.
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Abstract

In this study, the influence of mcreasing of the Al concentration on the structural and optical properties of SnQO: thin films
were mvestigated. Pure and alummum-doped SnO: thin films were prepared by sol-gel deposition method on glass and Si
(100) substrates at room temperature and then annealed at 550°C m air. The obtamned films are characterized by X-ray
diffraction (XRD), atomic force microscopy (AFM), and UV-Vis spectrophotometry techniques. A single-phase rutile
polyerystalline structure is revealed by XRD. The AFM analysis show that the surface morphology changes with Al
concentration. The un-doped and Al-doped SnO: thin films are transparent (86% optical ransmittance) in the near UV-Vis,

and the optical band gap 1s influenced by Al doping level.

Keywords: Al-doped SnOy; sol-gel: XRD; AFM; UV-Vis.

1. Introduction

Tin oxide (SnQO.) is one of the most important
transparent conductive oxide (TCO) materials, used in
numerous applications in modern technologies, such as
solar cells [1] as conductive transparent electrode, [2] in
transistors, [3] in varistors, [4] and 1n sensors [5]. This 1s a
result of its attractive properties of a wide band gap
semiconductor (gap in the range 3.5-4.0 eV [6]), high
transparency 1n the visible range (909%) and high reflectivity
in the infrared energy range [7].

Different techniques were used to prepare SnO. or
doped SnO; thin films, i.e., spray pyrolysis, [8-9] sol-gel
process, [10-12] [13,14]
sputtering, [15,16] pulsed-laser deposition [17].

In this work, Sol-Gel Dip Coating (SGDC) was
employed to obtain pure and aluminum (Al) doped SnO.
thin films at room temperature on glass and Si (100)
substrates. The structural and optical properties of the
elaborated Al-doped SnO: thin films were studied and the
Al effects were investigated.

chemical vapor deposition,

2. Experimental details

The aluminum-doped tin dioxide sols were prepared
by dissolving of SnCl. .5H.O in absolute ethanol. To

achieve Al doping, aluminum nitrate was added to the
precursor solution. The doping concentration varied from
0-6 at. %. The solution was stirred at 60°C for 2 h in a
closed container for the homogenous mixing of the
solution, 1.e. until the solid materials dissolved. The thin
films were deposited by the dip-coating technique on glass
and Si (100) substrates, which had been cleaned
ultrasonically in acetone. The clean glass and Si (100)
substrates were dipped vertically and carefully into the sol
for a short time, and withdrawn from the bath at
withdrawal speeds in the range from 1mm/s to 10 mm/s.
This was followed by drying and then sintering of the films
at 550°C for 2 h. To obtain with higher thickness films, the
sequence of dipping, drying and then dipping again was
performed a number of times. However, sintering was
done only after the final dipping. The thickness of the
films increased, almost linearly [18], with the number of
dipping.

The structural properties of the deposited films were
studied by means of grazing incidence X-ray diffraction
(GIXRD) using CuKo radiation (A = 1.54056 A) from
Bruker-AXS.D8 diffractometer. The surface morphology
was observed by atomic force microscopy (AFM) Pacific
Nanotechnology. The optical transmittance was measured
on a Shimadzu 3101 PC UV-visible spectrophotometer.
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3. Results and discussion
3.1. Structure and surface morphology

The X-ray diffraction patterns of the pure and Al
doped SnO. thin films deposited on glass and Si (100)
substrate with different Al concentrations were are shown
m Fig 1. In the case of the thin films deposited on glass
substrate (Fig 1-a), the spectra presented an amorphous
structure. This was due to the effect of the substrate nature
on the structural properties of thin films.

— 0at% Al:SnO2

— 4at.%Al:SnO2
. 6at.%A1:SnO2
2004 (A)
; 150 -
[
2
% 100 -
E %
50 -
Ay
MMMWWMWWMW
o+
10 20 30 40 5 60 70 80 90
2-Theta ( Degree )
— 0at% Al:SnO2
— 4at% Al:SnO2
2000 ~ 6at%ALSIO, SO =
(B) = s \| 2
=] - ‘ ~
1500 S - o ‘
© N - —~~
z 2 ;H 0
a g ':l a
.E’ 10004 £ | /u
§ 609 z-m'a (BHDegm ) 623 ‘ \»’ulw.
= ‘ . \
500 ' W
(310)
] J\Mw
o - A
T T T T T T T T T T T T T
20 30 40 50 60 70 80

2-Theta ( Degree)

Figure 1: X-ray diffraction patterns of Al doped SnO.

However the spectra of pure and Al:SnO. deposited on
Si (100) substrate (Fig 1-b) revealed the polycrystalline
nature of the films with tetragonal structure. In addition to
the peak of Si(100) substrate , the existence of four peaks

73

were observed with 61,62° 66,52% 74,80° and 75,67°
corresponding to the plans (310); (301); (212) and (223)
respectively, of the polycrystalline rutile SnQO. patterns
[19]. The peak intensity observed at (310) plane was found
to increase gradually with the increase of Al concentration.
These peaks were slightly moved to the high values of the
Bragg diffraction angle theta (0) when the Al concentration
increased. This suggested the presence of mechanical
compressive strains in the Al:SnQO. lattice. In addition, no
peak relating to Al or ALO; was observed in XRD spectra.

103. 6600
B ST
Rms = 12.83 pm
e
A A
< - | 0.00nm

| 70,330

. 0O0no

Figure 2: AFM images of the Al:SnQO. films (a) 0 at.%
Al:SnO., (b) 4 at.96 Al:SnO. and (¢) 6 at. 9% Al:SnO..

It was established that the micro-roughness of thin films
played a vital role for developing optical coatings especially
in the UV region [20] for applications such as lithographic
uses [21]. To characterize an optical surface (coatings) the
root-mean-square (RMS) roughness was normally used.
The RMS roughness described not only the light scattering
but also gave an idea about the quality of the surface. The
surface morphology of the Al: SnO. films deposited onto
S1(100) substrate was shown in Fig 2 with 2D and 3D
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modes. It could be inferred from these AFM images that -
smoother films could be obtained by Al doping. 0at.% AL:SnO,
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Figure 3 : Root-Mean-Square (RMS) Vs Al

concentration.

The plot of RMS surface roughness values computed
for the Al: SnO. thin films on Si(100) substrate as a
function of aluminum concentration was shown in Fig. 3.
The plotted curve showed clearly that roughness RMS of
the SnO. layers doped with Al was lower than for the un-
doped SnO. thin films. These results were of great
importance in the photovoltaic uses. Moreover, the AFM
mmages let observe morphology of the surface structural
dense and compact.

3.2. Optical transmittance

Optical characteristics of Al:SnQO. thin films versus Al
atomic content were measured using UV-Vis transmittance
spectra. Fig 4 showed the plot of transmittance of Al :SnQO.
thin films as a function of the light wavelength.

From the Fig 4 it was easy to observe that the behavior
of transmittance for the un-doped and Al doped films was
almost similar in the wavelength range of 350-800 nm and
the values of the optical transmittance increased with
increasing of Al concentration. The average percentage of
transmittance of all the samples was varied between 85%
and 87% 1n the wvisible region. The transmittance was
gradually
concentration increased above 2 at.9%. The increase in

found to increase when the aluminum
transmittance with the increase in doping concentration
might be attributed to the decrease in the both cluster size
and surface roughness of the films. The registered
transmittance values were higher compared with earlier
reported values [22], attesting the high quality of the
prepared Al:SnO. thin films. Also, it was easy to notice a
slight red shift of the absorption edge with increasing Al

doping (Fig 4).

Wavelength ( nm )

Figure 4 : Optical transmittance of un-doped and Al-doped
SnO:. thin films as a function of wavelength.
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The optical band gap (Eg) of the films was evaluated by
conventional method by extrapolating the straight line
portion of the (ahv)* vs. hv curve to a=0. The band gap
energy deduced from Fig 5 was plotted in Fig 6 as a
function of Al concentration. The calculated band gap for
0 at.%, 4 at.% and 6 at% of Al doped SnO. are 3.67, 3.64,
and 3.50€V respectively. The curve (Fig 6) showed clearly
that the optical energy gap decreased with increasing Al
doping. These Eg values were almost in agreement with
those of P.S. Patl and al. [23].

Indeed, the incorporation of aluminum atoms as
doping into the SnO:. lattice led to a red shift of Eg. The
observed shift was attributed to an increase of the free
carriers concentration in Al:SnQ:. films. Consequently, the
photoabsorption performance of the Al:SnQO. thin films as
TCO used in photoelectrical devices was improved.

4. Conclusion

Aluminum doped SnO: thin films have been fabricated
by Sol Gel Dip Coating method on Si(100) and on glass
substrates. The XRD analysis showed that the Al:SnO.
films deposited on monocrystalline Si(100) crystallized in
the rutile structure with an improvement of the crystallinity
with the aluminum incorporation. However, the study
revealed an amorphous structure in the case of Al:SnO.
thin films deposited on glass. The AFM observations
showed a decrease of surface roughness (RMS) with
mcreasing Al concentration. Also, the optical UV-Vis
transmittance measurements showed that the transparency
of the obtained SnO. thin films increased with increasing
Al content. The optical absorption edges of all films lay in
the range of 300 to 400 nm and the deduced energy band
gap values varied from 3.50 to 3.67¢V.
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Abstract.

Abstract

ELABORATION AND STUDY OF TIN OXIDE THIN
FILMS

This work is devoted to the development of the dxide thin films by the sol-gel
method. The effect of the annealing temperature nilmber of layers and the doping on the
structural and optical properties of the films oM@l were investigated. The obtained films
are characterized by X-ray diffraction (DRX), RAMANpectroscopy, atomic force
microscopy (AFM), UV-Visible spectroscopy and edliqgnetry spectroscopic.

Raman spectroscopy results show that the ,Shid films are crystallizes in rutile
phase. A good crystallization is observed aften8t& The results of optical characterization
show that all the films are transparent (75 to 8§%tcal transmittance) in the visible and The
energy band gap of all the samples lies in theegai.63eV- 3.89eV

With regard to doping, undoped and doped tin oxthide films (SnQ:Cd, SnQ:Al)
were deposited by Sol Gel Dip Coating method osgknd silicon Si(100) substrates. The
DRX shows that all the films deposited on glasssgalbes have an amorphous structne.
the other hand, the films deposited on Si (100p8ake crystallize in the rutile phase, with a
preferential orientation along the axis (310). Alldservations of the surface show that the
doping rate affects the roughne$be grain size and the roughness of the samplesakex
with the increase of the doping concentration. $h€, SnQ:Cd and Sn@Al thin films are
transparent in the visible region and opaque in dheaviolet region. The band gap,
determined from the transmission spectra for thgosliéed films, also decreases with the
increase in the doping rate (from 06 to 10% Cd, fiach 04 to 06% Al). In addition, the
increase of the cadmium and aluminum doping comagoih causes a slight increase in the

refractive index.

Key words: Thin films, SnQ, doping, Sol-Gel, DRX, AFM, Raman spectroscopy
UV-Visible and Ellipsometry Spectroscopic




Résumeé

Résumé

ELABORATION ET ETUDE DES COUCHES MINCES
D'OXYDE D'ETAIN

Ce travail est consacré a I'élaboration des couctieses d'oxyde d'étain Sp@ar la
voie Sol-Gel. Les effets de la température de teinombre des couches et le dopage sur
les propriétés structurales et optiques des coucht=ues ont été étudiés. Les propriétés
structurales et optiques de ces films ont été agaly par diffraction des rayons X (DRX),
spectroscopie RAMAN, microscopie a force atomigd€&Nl), spectroscopie UV-Visible et

ellipsométrie spectroscopique (SE).

Les résultats de la spectroscopie Raman montreat lgsi couches minces SnO
cristallisent en phase rutile. La bonne cristdilisaest observée aux dela de 3 couches. Les
résultats obtenus a I'aide de la spectroscopie Bk confirme qu’il est possible d’obtenir
des films de Sn@transparents avec une transmittance de I'ordrésdie 85% dans le visible,
et opaque dans l'ultraviolet. Les valeurs du gapgop obtenues varient entre 3.63eV et
3.89eV.

En ce qui concerne le dopage, des couches mincesn@e non dopé et dopé au
cadmium et aluminium ont été déposées par la tgqubniSol-Gel Dip-Coating sur des
substrats en verre et en silicium monocristallifi@). La DRX montre que tous les spectres
des échantillons déposés sur les substrats en peEsentent une structure amorphe. Par
contre, les films déposés su Si(100) cristallisent phase rutile, avec une orientation
préférentielle suivant I'axe (310). Les observagiéd-M de la surface montrent que le taux de
dopage affecte d’une fagon notable la rugositétallle des grains et la rugosité moyenne des
échantillons diminuent avec I'élévation de la tendu dopant. Les couches minces $nO
SnQ:Cd et SNQAI sont transparentes dans le visible et opaques dlaltraviolet. La bande
interdite, déterminée a partir des spectres desitnggsion pour les films déposés, diminue
aussi avec I'augmentation du taux de dopage (de1iB% at.Cd, et de 04 a 06% at.AMyssi,
I'accroissement de la concentration du dopage dmizan et en aluminium conduit a une légeére

augmentation de I'indice de réfraction.

Mots clés : Couche mince, Snf) dopage, Sol-Gel, DRX, AFM, Spectroscopie Raman,
UV-Vis, Ellipsométrie spectroscopique (SE).






