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Introdiuction Generale

INTRODUCTION GENFRALF

Les oxydes conducteurs transparents (en anglais Transparent Conductive Oxides, TCO)
représentent des matériaux remarquables dans de nombreux domaines. Leur double propriété
" conductivité electrique et transparence dans le domaine visible " en fait des candidats idéaux
pour diverses applications telles que le photovoltaique, la microélectronique,
I’optoélectronique, la détection de gaz,...etc [1,2]. Parmi ces oxydes, le dioxyde d’étain
(SnO,) occupe une place importante. Il s’agit d’un semi-conducteur de type n, caractérisé par
une large bande interdite variant entre 3,6 et 4,2eV. Il est couramment utilisé dans la
fabrication des électrodes, les batteries au lithium, les vitrages a isolation thermique, les

capteurs de gaz, ainsi que dans des applications photo catalytiques [3].

Plusieurs méthodes sont actuellement utilisées pour la fabrication des films minces
d’oxyde d’étain (Sn0O2), telles que le spray pyrolyses, I’évaporation sous vide, la pulvérisation
cathodique et le dép6t par ablation laser. Parmi ces techniques, la technique de spray pyrolyse
a été choisie pour sa simplicité, son faible codt et la facilité de contrdle des conditions de
dépdt [4]. De plus, elle permet de travailler sur des substrats de grande surface sans nécessiter
des systemes de vide complexes [5]. Dans ce travail, cette méthode a été adoptée en raison de
sa flexibilité pour ajuster les parametres de dépot, ce qui permet d’étudier ’effet de certains
facteurs expérimentaux sur les propriétés finales des films. Parmi ces paramétres, 1’attention a
été portée particulierement sur I’influence de la distance bec-substrat, qui joue un réle clé

dans la qualité et ’homogénéité des couches minces.

L’objectif de ce mémoire est I’étude de I’effet de la distance (bec-substrat) sur les
propriétés optiques et structurales des films minces de SnO,, réalisées par la méthode spray
pyrolyse. En plus de I’introduction, de la conclusion et les références, nous avons rassemblé

notre manuscrit sous forme de trois chapitres :

Dans le premier chapitre, on a commencé par une étude bibliographique sur les couches
minces, leurs méthodes d’élaboration et les oxydes transparents conducteurs TCO, ainsi qu’au
matériau étudié dans le cadre de ce travail qui est le SnO,. (Structure électronique, structure

cristalline, principales propriétés physico chimiques et différentes applications).

Le procéde utilise pour le depdt des couches minces de SnO, et les différentes
techniques utilisées pour la caractérisation des couches soumises a I’étude sont présentés et

décrits dans le deuxieme chapitre..
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Les principaux résultats obtenus expérimentalement relatifs aux propriétés structurales

et optiques des couches minces de SnO; sont regroupés dans le troisiéme et dernier chapitre.
Leurs analyses et interprétation y sont données en fonction de I'influence de la distance bec-

substrat.



CHAPITRE 7.
Ftude bibliographique




Chapitre I: Ftude Bibliographique

Dans ce chapitre, nous rappelons les bases bibliographiques importantes pour la
compréhension de I'étude. Nous commencons par présenter les définitions de base et les
concepts liés a la formation et a la création de couches minces, puis nous passons a une étude
approfondie des oxydes transparents conducteurs (TCO), en nous concentrant

particulierement sur I'oxyde d'étain (SnOs).
1.1. Généralités sur les couches minces :
1.1.1. Définition des couches minces :

Les films minces sont I'un des matériaux d'ingénierie les plus importants utilisés dans de
nombreuses applications technologiques et industrielles. lls sont employés dans divers
domaines, notamment I'électronique, les cellules solaires, les capteurs, les revétements
protecteurs et les dispositifs optiques, grace a leurs excellentes propriétés mécaniques,

électriques et optiques [06].

Un film mince est une couche de matériau dont I'épaisseur varie généralement de
guelques nanometres (nm) a quelques micromeétres (um) [07]. Ces couches sont déposées sur
un substrat, tel que du verre, du silicium ou un polymere, en utilisant différentes techniques de
dép6t, notamment la pulvérisation cathodique (sputtering), I'évaporation sous vide et le dépot

chimique en phase vapeur (CVD), ainsi que de nombreuses autres technologies avancées

[08,09].
¢

Figure 1.1 : Schéma d’un film mince déposé sur un substrat.

1.1.2. Etapes de formation et croissance d’une couche mince :
Le processus de cristallisation des couches minces se déroule en trois étapes
principales : [10]

v’ Syntheése ou création de la ou des espéces a déposer.
v Transport de ces espéces de la source vers le substrat.
v Dép6t sur le substrat et croissance de la couche.
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Selon le processus suivi, ces étapes peuvent étre complétement séparées les unes des
autres ou bien superposées. La figure (1.2) illustre, de facon générale, les étapes des procédés

entrant dans 1’élaboration des couches minces [11].

Formation d’une couche mince Caractérisation de la Couche
[ Source J |::>{ Transpo JI::> |:{>( Analyse J:>[ Modification J

. Solide . Condiition de . Structure

. Liquide substrat

. Réactivité du

BT ED . Propriétés
. Gaz source

.Composition

. Vapeur

Figure 1.2 : schéma des étapes de procéde de fabrication des couches minces [11].
I.1.3. Méthodes générales d’élaboration des couches minces :

Plusieurs méthodes sont utilisées pour le dépot et la cristallisation des couches minces.
Ces méthodes sont généralement classées en deux catégories :

Les Dépbts Physiques en phase Vapeur (PVD) est produit par un phénoméne purement
physique et les Dépdts Chimiques en phase Vapeur (CVD) résultent d’une réaction chimique
ou de la décomposition de la molécule [12].

La figure suivante illustre toutes les méthodes de dép6t des couches minces :
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les méthodes de dépot

Figure 1.3 : Schéma synoptique des différentes techniques de dépdts [13].
1.1.3.1. Méthodes physiques :

Les méthodes physiques de dépdt de couches minces sont classées comme des
techniques reposant principalement sur des processus physiques pour transférer les matériaux
de la source vers le substrat. Ces méthodes incluent des techniques telles que I'évaporation
sous vide, l'ablation laser et la pulvérisation sous ses différentes formes. Ces processus
reposent sur la transformation des matériaux en phase vapeur ou en plasma sans intervention

de réactions chimiques, offrant ainsi un contréle précis du dép6t des couches minces.

A. L’évaporation sous vide:

Cette technique est utilisée pour déposer des couches minces de matériaux en les
chauffant sous un vide élevé jusqu'a ce qu'ils s'évaporent. La vapeur se condense ensuite sur
la surface du substrat pour former la couche. Cette méthode se caractérise par la pureté des

couches déposées et un contréle précis de leur épaisseur [14].

La vitesse de dépdt est influencée par plusieurs facteurs, notamment la température de la
source, la distance entre le creuset et le substrat, ainsi que le coefficient d'adhésion des

espéces évaporées sur la surface du substrat. Il existe plusieurs méthodes pour évaporer les
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matériaux, et nous examinerons ci-dessous les plus couramment utilisées pour déposer des

couches minces d'oxyde d'étain (SnO-) [10].

+ Le chauffage par effet joule
4+ Le chauffage par faisceau d’électrons

+ Epitaxie par jet moléculaire.

Alimentation
chauffage

Figure 1.4: Systeme de dépdt par évaporation thermique. Le creuset contenant

le matériau a déposer est chauffé par effet Joule [15].

B. Ablation laser :

Une technique parmi celles utilisées pour le dépdt de films d'oxyde d'étain repose sur
l'utilisation d'un faisceau laser pulsé de haute énergie.  Cette technique fonctionne en
dirigeant un laser sur un matériau specifique (appelé la cible) a I'intérieur d'une chambre sous
vide secondaire. Sous I'effet de I'énergie du laser, le matériau a déposer s'évapore de la surface
de la cible, formant ainsi un nuage ionique appelé plasma. Ces particules ionisées se
propagent et se déposent sur la surface du substrat placé en face de la cible, conduisant a la
formation d'une couche mince d'épaisseur contr6lée, comme des films d'oxyde d'étain (SnO-)
[16].
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Enceinte sous vide

Faisceau Laser
7.= 248 nm

Plasma Susbtrat
chautteé

Figure 1.5: Schéma illustrant un systéme d'ablation laser [17].
C. La pulvérisation cathodique :

Cette technique est considérée comme I'une des plus courantes et les plus utilisées pour
le dép6t de couches minces ou d'alliages. Elle est réalisée dans une chambre a vide
secondaire, contenant un gaz inerte (généralement de I'argon). Une haute tension est appliquée
entre la cible (matériau a déposer) et le substrat, ce qui ionise le gaz et crée un plasma. Les
ions du gaz ainsi générés sont accélérés et viennent frapper la cible, arrachants des atomes qui
se déposent sur le substrat pour former une couche mince et homogeéne. Cette technique se

décline en plusieurs types [18]:

#+ Pulvérisation cathodique en courant continu (DC Sputtering)
+ Pulvérisation cathodique a radiofréquence (RF Sputtering)

+ Pulvérisation cathodique magnétron (Magnetron Sputtering).
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Figure 1.6 : Schéma illustrant le principe de la pulvérisation cathodique [19].
1.1.3.2. Méthodes chimiques :

Les méthodes chimiques de dép6t de couches minces sont classées comme des
techniques qui reposent principalement sur des réactions chimiques pour transférer les
matériaux de la source au substrat. Ces méthodes incluent des techniques telles que le dépot
chimique en phase vapeur (CVD - Chemical Vapor Deposition), le dép6t chimique en phase
vapeur assisté par plasma (PECVD - Plasma-Enhanced Chemical Vapor Deposition) et le
dép6t chimique en solution (CSD - Chemical Solution Deposition). Ces procédés reposent sur
la réaction de précurseurs a I'état gazeux ou liquide pour former un matériau solide sur la
surface d'un substrat, permettant un contrdle précis des propriétés des couches minces, telles

gue la composition chimique et la structure cristalline [20].
A. Dép6t chimique en phase vapeur (CVD) :

Le dépdt chimique en phase vapeur (CVD) est une technique largement utilisée pour la
fabrication des couches minces dans l'industrie .Ce qui le distingue c’est la croissance rapide
des couches et a faible colt. Cependant, leur manque de pureté de classe réduit leur qualité, en
raison de plusieurs facteurs, notamment la qualité des dispositifs utilisés et d’autres conditions
d’expérimentation telles que la température et autres. Néanmoins, les nouveaux

développements ont augmenté leur qualité en améliorant leur pureté [10].
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Les films sont déposés sur les surfaces du substrat chauffé pour former les films
souhaités avec la morphologie ciblée. Le dépbt de couches minces implique généralement des
réactions chimiques hétérogénes qui se produisent a la surface du substrat ou a proximité . En
général, I'équipement utilisé pour cette technique se compose des éléments de base suivants
[21]:

v" Un systéme d'introduction des précurseurs (débitmetre).
v Une chambre de réaction dédiée a la réalisation du dépot.
v Un systéme fournissant I'énergie d'activation nécessaire a la réaction et au chauffage
du substrat.
v" Un systéeme de mélange et de distribution des gaz spécifiques au processus de dépot.

v Un systéeme d'évacuation des gaz résultant de la réaction (pompe a vide).
Parmi les multiples techniques de dépbt chimique en phase vapeur (CVD), on peut citer :

v' Le dép6t chimique en phase vapeur assisté par plasma (PECVD - Plasma Enhanced
Chemical Vapor Deposition).

v Le dép6t chimique en phase vapeur organométalligue (MOCVD - Metal-Organical
Chemical Vapor Deposition) [22].

Transport Transport
Phase gazeuse

—_—

%  —

[
.
W“W
71‘1)

Désorption Phase solide
Adsorption
" \ Réaction de Nucléation

Surface % Diffusion  ¢ppissance de la CM
—3)
i ", 4 et

Substrat

Figure 1.7 : Schéma de principe de depdt (CVD) [23].
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B. Dépot chimique en solution :
> Sol-Gel :

C'est un procédé chimique utilisé pour préparer des matériaux solides tels que la
céramique et le verre, en convertissant des solutions liquides (sol) en un réseau gelifié solide
(gel). Cette technique se distingue par la possibilité de fabriquer des matériaux a des
températures relativement basses par rapport aux méthodes traditionnelles. La technique sol-
gel est largement utilisée dans la fabrication de films minces, de matériaux nanostructurés et

dans la production de verre aux propriétés de haute qualité [18].
Il existe deux méthodes différentes pour le procédé Sol-Gel :

Le " spin-coating " Cette méthode consiste a verser la solution (sol) ou le gel sur un substrat

en rotation a l'aide d'un dispositif tournant. L'exces de liquide est éliminé sous I'effet de la
force centrifuge, et I'épaisseur du dépot est déterminée en fonction de la vitesse de rotation du
substrat et de la durée du dépot ( Figure 1.8 (a)).

Le " dip-coating '* Cette méthode consiste a immerger le substrat dans la solution a déposer,

puis & le retirer progressivement a une vitesse constante. Cette vitesse détermine I'épaisseur de

la couche déposeée a la surface du substrat( Figure 1.8 (b)) [24].

PDMS positive > Liquid gelatin 3 Spin coating to create > Dehydrating of
replica dispensing hydrogel thin layer hydrogel thin layer

‘ Liquid gelatin

Microchonnel o RED
\ ° l -3-3-3
*‘»‘B“m‘ .I$ * —_—

Stage

Figure 1.8 : Schéma de principe du dép6t par " spin-coating (a)" et par " dip-coating (b)" [25].
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> Spray pyrolyse :

La technique de pulvérisation pyrolytique est I'une des méthodes les plus simples et les
plus couramment utilisées, en particulier pour la préparation de couches minces. La solution
contenant les matériaux a déposer est transformée en fines gouttelettes a I'aide d'un courant
dair ou d'un dispositif de pulvérisation a ultrasons. Cette méthode permet une répartition

uniforme du matériau sur la surface souhaitée [26].

La technique de pulvérisation par pyrolyse repose sur la pulvérisation d'une solution
contenant le matériau & déposer sur un substrat chauffé a une température adaptée aux
caractéristiques du matériau. Lorsque les gouttelettes entrent en contact avec la surface
chaude, elles subissent une décomposition thermique, conduisant a la formation d'une couche

mince du matériau souhaité [27].
Pisteiet de pulvérisation

Réservoir de la _ : 22
SOILION PrEcUrseur e ' 0 <& bas porteur comprime

Régulateur ca prassion
Bec de

pulvérisation

Thermocouple
-

Ragegnace 1 Alimentation

electrique

Figure 1.9: Un schéma illustrant le principe de la technique de pulvérisation

par pyrolyse [28].
1.1.4. Le choix du procédé de dép6t de couches minces :

En général, quelles que soient les techniques d’élaboration des couches minces d’oxyde,

les propriétés des films élaborés sont influencées par les parameétres suivants [29] :

v Le milieu environnant (gaz, liquide...)
v" Les réactifs utilisés (nature, concentration...)

v Le substrat (nature, température...)

11
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v" Les recuits éventuels des couches.
Le choix d'une technique de dép6t de couche minces dépend de plusieurs facteurs [10] :

Le matériau a déposer.
La vitesse de dépot désirée.
Les limites imposées par le substrat, telle que la température maximum de dép6t.

L'adhérence du dép6t sur le substrat.

NN

Le dépot sur des substrats de forme complexe ou non.

v' La pureté du matériau envisagé pour la solution idéale, et pour une solution de
remplacement.

v' La facilité d'approvisionnement du matériau a déposer, dans le présent et dans la
future. Comparé a d'autres méthodes d'élaboration, le procédé spray est une méthode
assez récente permettant de produire des matériaux oxydes. Cette méthode a des
capacités de produire des dép6ts de bonne qualité. Elle permet de déposer des couches
ayant une bonne uniformité sur une grande surface avec un aspect rugueux et une

vitesse de dép6t considérable [30].
1.2. Les oxydes transparents et conducteurs (TCO) :
I.2.1. Définition d’un matériau TCO :

Les oxydes conducteurs transparents (TCO), abréviation de (Transparent Conductivité
Oxide), sont des oxydes métalliques constitués d'atomes de métal et d'oxygene, représentés
par la formule générale MOy, ou M désigne le symbole chimique du métal, O celui de
I'oxygeéne, et x et y sont des nombres entiers naturels [31]. Ces matériaux ont été découverts
au début du XXe siecle par le scientifiqgue Karel Baedeker en 1907, lorsqu'il a formé une fine
couche d’oxyde de cadmium (CdO). Cette premicre contribution a marqué 1’émergence d’un
nouveau domaine de recherche, conduisant a la découverte de nombreux autres oxydes
conducteurs transparents au fil des années [32]. Parmi Les oxydes conducteurs transparents
les plus connus, on trouve : I’oxyde de zinc (ZnO), I’oxyde d’étain (SnO;), I’oxyde d'indium
(In203), ’oxyde de nickel (NiO) et I’oxyde de cuivre (CuO) [33]

1.2.2. Critéres du choix de TCO :

Les critéres les plus importants pour choisir les TCO les plus convenables pour une
application sont ceux qui montrent une bonne conductivité avec une bonne transparence, et
ceux aussi qui montrent un bon facteur de qualit¢ Q. Il représente aussi 1’équation de

"Gordon", peut étre défini comme le rapport conductivité électrique sur absorbance optique

12
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dans le visible a, et une corrélation entre les propriétés optiques et électriques des TCO [16],

il est donné par I’équation:

8 1
@  RgIn(R+T)

Q=

Ou:
6= (Q1.Cm™) est la conductivité électrique,
o= (Cm™) : est le coefficient d’absorption,
Rs: la résistance carrée,
T(%) : la transmission totale dans le visible.
1.2.3. Propriétés des TCO :
Les oxydes conducteurs transparents se distinguent par trois propriétés principales : une
transparence élevée, une bonne conductivité électrique et une résistance mécanique, incluant
une certaine flexibilité. Ces propriétés dépendent non seulement de la composition chimique

du matériau, mais aussi de la technique de dépot utilisée [34].
1.2.3.1. Les propriétés électriques :

L’intérét pour les propriétés électriques des oxydes conducteurs et transparents a
commencé en 1970 [35]. Ces oxydes sont classés selon leurs propriétés électriqgues comme
semi-conducteurs avec un intervalle d’énergie relativement grand. Les plus importantes de ces

caractéristiques sont :

e La largeur de la bande interdite des TCO (gap optique).
e La conductivité électrique.
+ La largeur de la bande interdite des TCO :

Les oxydes conducteurs transparents se caractérisent par une bande interdite (gap
énergetique) dont la largeur varie de 03 eV a 4.2 eV (tableau 1.1). Cette largeur déepend de
plusieurs facteurs, parmi lesquels on peut citer : la nature des précurseurs chimiques, la

méthode de dép6t ainsi que les conditions expérimentales de dépot [36].

13
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Tableaul. 1: largeurs des bandes interdites de quelques TCO.

Gap optique (3.6-4.2) (3.2-3.3) 4.2 >3 (3-3.2)

(eV)

< Conductivité électrique :

Les propriétés électriques des oxydes conducteurs transparents sont essentielles, et la
conductivité est I’un des parametres les plus importants. Elle est représentée par le symbole ¢
et s’exprime en (Q.cm) ~ . Etant donné que ces matériaux se comportent comme des semi-

conducteurs de type nn, leur conductivité est définie par la relation suivante (1.2) :

ou:

¢ : conductivité électrique.

n: concentration des porteurs de charge.
g : charge élémentaire de 1’électron.

i : mobilité électrique.

De plus, la résistivité est définie comme I’inverse de la conductivité, selon la relation
(1.3) [37] :

Ou: =
p : résistivité électrique (Q.cm)

o : conductivité électrique (Q.cm) .
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+ Résistance de surface Rs(Q) :

Les oxydes conducteurs transparents sont utilisés sous forme de couches minces. L'une
de leurs propriétés électriques importantes est la résistance de surface, qui est définie comme
le rapport entre la résistivité et 1'épaisseur de la couche d'oxyde. Son unité est I’ohm (Q) (1.4)

[38] :

Ou:
Rs : résistance de surface (Q)
d : épaisseur du film (cm).

+ Mobilité électrique p :

La mobilité des porteurs de charge (électrons et trous) est un facteur clé influencant la
conductivité électrique. Une augmentation de ce paramétre améliore les propriétés électriques
des oxydes conducteurs transparents. La mobilité dépend principalement de la diffusion des
porteurs de charge dans le réseau cristallin du matériau. En réalité, une concentration élevée
de porteurs de charge réduit la mobilité en raison des collisions qui entrainent une diminution

de la conductivité. Elle est définie par la relation suivant [39] :

ou:

g : Charge ¢lémentaire de 1’¢lectron, son unité est le Coulomb (C).

7 : Temps de relaxation, qui correspond au temps moyen entre deux collisions, son unité est

la seconde (s).
mx* : Masse effective de 1’électron, son unité est le kilogramme (Kg).
Vv : Vitesse de I’¢électron, son unité est le métre par seconde (m/s).
1.2.3.2. Les propriétés optiques :

L’¢étude des propriétés optiques est d’une grande importance pour les matériaux semi-
conducteurs, car elle permet leur exploitation dans de nombreux domaines industriels. Ces
propriétés se manifestent principalement a travers trois phénoménes fondamentaux : la
transmission (T), la réflexion (R) et I’absorption (A), ainsi que le coefficient d’absorption (o)

[40].

15
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<+ Facteur de transmission T:

La transmittance est définie comme le rapport entre l'intensité du rayonnement
transmissif a travers la substance et l'intensité initiale du rayonnement incident sur le

matériau:

T (%) =1:\lg. 200 ..o.oveeeeeeeeeeee, (1.6)

Le tableau (I.2) présent la transmittance de quelques oxydes transparents et conducteurs

varie selon la méthode utilisée pour leurs dépots :

Tableau.l.2 : La transmittance de quelques TCO [41,42].

TCO ' T(%)(400-800 nm )

CdO 78
Zn0 8o
NiO 40-88
Ti0, 60-70

<+ Facteur de réflexion (R):

Il est défini comme le rapport entre l'intensité de la lumiere qui se réfléchit sur la
surface d'un matériau et l'intensité de la lumiere incidente, et est donné par la relation (1.7)
[43]:

Ou:
Ir : L'intensité du rayon réfléchi (A)
R : réflectivité, est exprimée en pourcentage (%).

4+ Coefficient d'absorption (a):

Pour déterminer a, on applique la loi de (Beer-Lambert), qui relie le flux transmis a
travers un milieu absorbant sous la forme du coefficient d'absorption. Celui-ci est exprimé par
I'équation (1. 8) [44] :



Chapitre I: Ftude Bibliographique

Ou:
o : (cm™) est le coefficient d’absorption.
T : (%) est la transmittance, représentant la fraction de lumiére qui traverse le matériau.
R : (%) est la réflectivité, représentant la fraction de lumiere réfléchie.
d : (cm) est I’épaisseur optique du matériau.
I.3. Oxyde d’étain (SnO,) :

1.3.1. Définition du $n0-:

Le dioxyde d'étain (SnO,) est un oxyde transparent conducteur (TCO) de type n qui
présente des propriétés optiques et électriques liées a la densité d'électrons libres, c'est-a-dire
qu'il peut présenter une large gamme de conductivité électrique (de I'ordre de 10 & 10* Q™
.cm™) [45]. 1l a été le premier TCO & étre commercialisé. 1l se trouve & I'état naturel sous
forme de cassitérite minérale. La cassitérite est un oxyde de couleur variable, allant du
jaunatre au noir, elle est connue et exploitée depuis les temps les plus anciens. Elle est
caractérisée par un éclat adamantin. Elle peut étre transparente ou translucide. De clivage

imparfait, elle est dure et lourde. Sa densité est de 1’ordre de 7,3 g/cm3

. L’oxyde d’étain est
relativement réfractaire et fond a 1620 °C [46]. De plus, SnO, est un matériau chimiquement
inerte et dur mécaniquement. Il résiste aux hautes températures et est stable vis a vis de

I’atmosphere [47].
1.3.2. Propriétés du SnO :
1.3.2.1 Propriétés structurales :

L’oxyde d’étain (SnO:) présente un écart a la steechiométrie en raison de la présence de
lacunes d’oxygene dans le réseau cristallin, ce qui conduit a une formule chimique non
steechiométrique du type SnO.x (00 0 < X < 1). A I’état naturel, I’oxyde d’étain se trouve sous
forme de cassitérite, cristallisé dans une structure tétragonale de type rutile, comme illustré
dans la figure 1.10. Il appartient au groupe d’espace Dsh. Les paramétres du réseau cristallin
sont : a=4,74 A et c=3,19 A. La maille cristalline est constituée de deux atomes d’étain, de
rayon ionique (RSn** 0,71 A), situés aux sommets d’un triangle équilatéral, et de quatre
atomes d’oxygeéne, de rayon ionique (RO?)1,40 A, positionnés aux sommets d’un octaédre

régulier (voir Figure 1.10).
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Figure 1.10 : Maille élémentaire du réseau de I'oxyde d'étain (structure de type rutile) [48].
1.3.2.2. Différentes phases de SnOz:

Les films d’oxyde d’étain restent amorphes lorsqu’ils sont déposés a des températures
inférieures a 350°C et ne commencent a se cristalliser qu’au-dela de cette température. En
général, les films minces d’oxyde d’étain, préparés par différentes techniques de synthese,
sont chimiquement non steechiométriques et présentent des phases métastables telles que SnO:
et Sn:0a4. La phase SnO apparait a une température de dépot de 400°C, mais disparait a
500°C. Lors d’un recuit a 450°C, cette phase se décompose en SnO: et Sn, ce qui indique
qu’un recuit a 500°C est nécessaire pour obtenir une steechiométrie appropriée du SnO..
Quant a la phase SnsOa, elle se forme lors d’un traitement thermique a 600°C pendant 5

minutes, puis se transforme en SnO: apreés un recuit d’une heure a la méme température [49].
1.3.2.3. Propriétés optiques :

Les propriétés optiques de l'oxyde d'étain (SnO:) dépendent de l'interaction des ondes
électromagnétiques avec les électrons du matériau. Lorsqu'une onde électromagnétique
interagit avec l'oxyde d'étain, elle est complétement absorbée si I'énergie associée est

suffisante pour transférer les électrons de la bande de valence a la bande de conduction.

Cela signifie que I'énergie de I'onde doit étre au moins égale a la largeur de la bande
interdite (gap optique) de l'oxyde d'étain, qui peut étre calculée a l'aide de I'équation de

I'énergie du photon :

Ou:

E : Energie du photon (en électronvolts, eV).
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h : Constante de Planck (6,626x10 * joule-secondes).

¢ : Vitesse de la lumiére (3x10® métres/seconde).

A : Longueur d'onde du photon (en meétres).

Cette energie a la capacité de transférer les électrons de la bande de valence a la bande
de conduction, ce qui explique gu'elle doit étre supérieure ou égale a I'énergie de la bande

interdite (gap), qui varie entre 3,6 et 4,2 électronvolts [50].

Sny, BC

Eg=36-42eV

5
S
4
v
£
W

Figure 1.11 : Représentation schématique de la structure de bandes d'énergie de l'oxyde
d'étain [51].

Le SnO: se distingue par sa grande capacité a refléter le rayonnement solaire dans le
domaine de I’infrarouge, ainsi que par sa forte absorption des ultraviolets, tout en permettant

une transmission d’environ 85 % de la lumiére dans le domaine visible. [52]

Lorsqu'il est non dopé et pratiquement exempt de défauts, le SnO:. est hautement
transparent dans le domaine visible. Sa capacité a absorber les photons dans la gamme de 400
a 800 nm est liée a la présence de défauts, qui génerent des niveaux d’énergie au sein de la
bande interdite. Au-dela de 1200 nm, il devient opaque en raison de 1’augmentation

significative de I’absorption causée par la densité élevée des électrons libres [52]. La figure
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suivante illustre les propriétés de I’oxyde d’étain, notamment 1’absorption (A), la réflectance

(R) et la transmittance (T).
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Figure 1.12 : les propriétés de I’oxyde d’étain, I’absorption (A), la réflectance (R) et la
transmittance (T) [53].

1.3.2.4. Structure électronique :

Sur le diagramme de structure €lectronique du dioxyde d'étain SnO. (Figure 1.13), le
modele purement ionique reproduit fidélement la distribution des niveaux d’énergie dans le
réseau cristallin. Le sommet de la bande de valence est dominé par les orbitales p des atomes
d’oxygene, tandis que le bas de la bande de conduction est principalement constitué des
orbitales des atomes d’étain [54-56].

Les lacunes d’oxygéne se forment lorsque les atomes d’oxygene quittent leurs sites dans
le réseau cristallin, généralement sous forme gazeuse, ce qui entraine un comportement de
type n du matériau. En effet, la lacune ainsi créée piege deux électrons et reste électriqguement
neutre. Sous ’effet de I’excitation thermique, ces €lectrons peuvent étre libérés, provoquant
une ionisation simple ou des donneurs d’¢électrons [57].

Dans la plage de températures allant de 200 a 1350 °C, Mizusaki et al. Ont mis en
évidence un déficit en oxygene dans le composé SnO: par rapport a sa composition
steechiométrique. Ce déficit est exprimé par la formule SnO., ou X représente la
concentration des lacunes d’oxygene, laquelle dépend fortement de la température et de la
pression partielle d’oxygene. Il a été démontré que cette concentration varie généralement

entre 0,001 % et 0,01 % des atomes [57].
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Figure I. 13 : Diagramme des niveaux d’énergie du SnO, [22].

1.3.2.5. Propriétés physico-chimiques :

Le tableau 1.3 présente un résumé complet des principales propriétés physico-

chimiques du dioxyde d'étain (SnO-) :

Tableau 1.3: Les données physico-chimiques essentielles de 1’oxyde d’étain [58,59].

Formule chimique ' Sno: \

Structure cristalline Tetragonale (type Rutile)
Etat d'oxydation Sn*, O~
Masse moléculaire 150.70 g/mol
Masse volumique 6,915 g.cm™
Densité spécifique 6.915
Point de fusion 1630°C
Point d'ébullition 2330°C
Température de Debye 760°C
Résistivité a 1’état pur 3. 108 Q.cm
Indice de réfraction 2.093
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1.3.3. Applications des couches minces du SnO.:

Le dioxyde d'étain est un matériau aux usages multiples, grace a ses propriétés
remarquables évoquées précédemment. Nous aborderons ci-dessous ses principales

applications :
1.3.3.1 Détection de gaz :

Le dioxyde d'étain (SnO.) est considéré comme le matériau de référence dans le
domaine des capteurs de gaz, occupant une position unique dans les applications de
surveillance de la qualité de l'air et de détection des gaz toxiques. Le principe de
fonctionnement de ce capteur repose sur le phénomeéne de variation de la résistance électrique
lors de I'adsorption des molécules de gaz sur la surface active du matériau, cette réaction se

produisant de maniere optimale dans une plage thermique spécifique (300-500°C) [59].

Le premier brevet dans ce domaine a €té dépose en 1962 par le chercheur Taguchi,
conduisant au développement du premier capteur de gaz commercial a semi-conducteurs en
1968 par la société Figaro, spécifiguement concu pour la détection des fuites de gaz
domestiques. Au cours des développements ultérieurs, les performances de ces capteurs ont
été améliorées par I'ajout d'éléments tels que le platine et le ruthénium pour augmenter leur
stabilité, et le palladium pour renforcer leur sensibilité a des gaz spécifiques comme le
méthane et le monoxyde de carbone. L'utilisation d'oxydes mixtes comme CdO/SnO: a

également contribué a améliorer la détection d'autres gaz tels que le monoxyde d'azote [22].

Cet appareil transforme les informations chimiques en signaux électriques mesurables
grace a un mécanisme précis impliquant deux étapes clés. Le processus débute par une phase
de détection qui peut étre soit chimique (reposant sur une réaction directe avec I'échantillon
pour générer un signal), soit physique (se concentrant sur la mesure de parametres tels que
I'absorbance, l'indice de réfraction, la masse et autres). Cette étape est suivie d'une phase de

transduction qui convertit I'énergie ou le signal obtenu en une forme exploitable [52].
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Figure 1.14 : Schéma fonctionnel d'un capteur de gaz semi-conducteur [60].
1.3.3.2. Vitrage a isolation thermique :

Le vitrage isolant thermique constitue une solution ingénierie avancée, se distinguant
par sa capacité élevée a retenir la chaleur a l'intérieur de la piéce et a réduire les transferts
radiatifs thermiques vers I'extérieur [61]. Ces oxydes métalliques présentent une transmittance
élevée dans le domaine visible (jusqu'a 90%) tout en conservant des propriétés réflectives
dans l'infrarouge. Cette combinaison permet la fabrication de verres a haute transparence
optique, capables simultanément de constituer une barriére thermique efficace en réfléchissant
les rayonnements infrarouges, réduisant ainsi considérablement les pertes de chaleur vers
I'extérieur [62]. Cet effet est attribué au revétement spécial déposé sur la surface intérieure du
vitrage (généralement constitué d'une fine couche d'argent ou d'oxydes métalliques tels que
I'oxyde de titane et I'oxyde d'étain), cette couche fonctionnant comme une barriere thermique
efficace [61].
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Figure 1.15 : Double et triple vitrage [63].

1.3.3.3. Application photo-catalytiques :

Les procédés photo -catalytiques (Photo catalytic Processes) représentent une
technologie prometteuse dans les domaines de la production d'énergie renouvelable et du
traitement de la pollution environnementale. Cette technologie repose sur un mécanisme
chimique précis : des matériaux semi-conducteurs (comme le dioxyde de titane TiOa,
l'oxyde de zinc ZnO, ou l'oxyde d'étain SnO.) absorbent 1'énergie lumineuse — qu'elle
provienne du spectre visible (Visible Light) ou des rayons ultraviolets (UV) —, ce qui génere
des paires électron-trou (e™-h*). Ces particules activées interagissent avec les molécules d'eau
ou d'oxygene pour produire des radicaux libres puissants (comme OH), capables de dégrader
les polluants organiques ou de catalyser des réactions de production d'énergie (par exemple, la

dissociation de I'eau en hydrogene H.) [47,64].
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Figure 1.16: Schéma de processus "la photo catalyse™ des porteurs de charge [65].

1.3.3.4. Piles au lithium :

Le lithium est utilisé depuis longtemps dans la fabrication des batteries
rechargeables, en raison de sa haute densité énergétique et de ses grandes capacités de
stockage d’énergie. Dans ce type de batteries, 1’¢lectrode positive (cathode) est constituée
d’un composé a base de lithium, tandis que 1’électrode négative (anode) est généralement
composée de graphite carboné. Dans le but de réduire I’utilisation du carbone et ainsi
diminuer son encombrement sans compromettre la capacité énergétique des batteries les
recherches se sont orientées vers ’association du lithium avec divers agents oxydants,
notamment ’oxyde d’étain (SnO) [50,66]. Ces associations peuvent se présenter soit sous
forme de composés mixtes de type Li.SnOs/LiMn.O. [67], soit sous forme de structures
multicouches Sn/LiO: [68].

1.3.3.5. Photovoltaiques :

La photopile repose sur la conversion de I'énergie photonique en énergie électrique. Si
un photon interagit avec le matériau semi-conducteur avec une énergie inférieure a celle de la
bande interdite (gap optique), il ne sera pas absorbé et le milieu sera alors transparent. En

revanche, si I'énergie du photon est supérieure ou égale a I'énergie de la bande interdite (EQ),
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le photon transfere son énergie a un électron de la bande de valence, provoquant ainsi sa
transition vers la bande de conduction. Une fois les électrons générés, il est essentiel de
séparer ces électrons des trous correspondants afin de les diriger vers les électrodes
collectrices. Cette séparation est assurée par un champ électrique permanent, généralement
produit par une jonction entre deux semi-conducteurs de nature différente, par une barriére de
potentiel entre un semi-conducteur et un métal, ou encore par une interface entre deux semi-

conducteurs ayant des densités de porteurs de charge différentes.

Dans le cas des oxydes métalliques, les photopiles sont constituées d’une couche
d’oxyde conducteur transparent déposée sur du silicium de type-n ou de type-p. Le silicium
joue un role central dans la conversion de I'énergie lumineuse en énergie électrique en
facilitant la génération des électrons a partir des photons. Les couches d’oxyde métallique,
quant a elles, assurent le transport des électrons vers les électrodes, permettant ainsi la

collecte et la transmission du signal électrique produit par le silicium (Figure 1.17) [69].

. ===
1C0 § iy j Electrode
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conversion des photons en
electrons par le sicum [électrode par la couche TCO

coduction des électrons vers

Figure 1.17 : Schéma de principe d’une électrode Si-TCO [70].

Pour étre utilisé dans une telle application, les couches doivent avoir une transmission
optique trés significative en regard de la conductibilité électrique maximale : il sera en

I'occurrence question de couche TCO [70].
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Chapitre 77 Procédures expérimeniales

Ce chapitre traite en détail la technique de Spray pyrolyse utilisée pour le depot des
couches d'oxyde d'étain (SnO,), en mettant I'accent sur ses principales caractéristiques qui en
font l'une des techniques les plus simples a mettre en ceuvre dans ce domaine. Nous
détaillerons les étapes clés du procédé de préparation des couches minces a température
constante et avec des différentes distance bec-substrat, avant d'aborder les méthodes d'analyse

et d'étude des propriétés structurale et optiques de ces couches.
11.1. Spray pyrolyse :
Le terme (spray pyrolyses) se compose de deux éléments :

Spray : un mot anglais désignant la distribution homogéne d'une solution sous forme de fines

gouttelettes a I'aide d'un dispositif de pulvérisation.

Pyrolyses : dérivé du terme "pyrolytique", qui se réfere a la décomposition des matériaux sur

une surface chauffée.

Cette technique combine ainsi la pulvérisation contrélée et la décomposition

thermique pour former des films minces [26].
11.1.1. Principe général de spray pyrolyse :

La technique de dép6t par pyrolyse repose sur le principe de conversion mécanique
d'une solution chimique (précurseurs) en un brouillard fin et homogene a l'aide d'un
atomiseur. Ce brouillard est dirigé vers un substrat préchauffé, comme illustré dans la figure
(1.1). Aprés la pulvérisation, la chaleur émise par le substrat active les réactions chimiques

entre les composants de la solution, conduisant finalement a la formation d'une couche mince

homogeéne apres évaporation des éléments volatils issus de la réaction [71,72].

Atomiseur \I

\A Porte substrat

Spray

chauflfant

Figure 11.1: Schéma de principe du dispositif de dép6t par pyrolyse par pulvérisation [73].
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11.1.2. Solutions de depart (source) :

La composition finale des particules est déterminée par les substances dissoutes ou les
réactifs présents dans la solution initiale, conformément aux rapports stoechiométrique
prédéfinis. Comme précurseurs, nous utilisons généralement des matériaux facilement
disponibles et peu codteux tels que les nitrates, chlorures et acétates, classés dans la catégorie
des réactifs [74].

Dans ce processus, l'eau distillée ou l'alcool sont habituellement employés comme
solvants principaux. Lors de la préparation, il est essentiel de résoudre les problémes de
solubilité et d'hétérogénéité de phase, ou les différents composants peuvent précipiter a des
temps variables. Pour garantir I'hnomogeénéité de la solution, nous recommandons l'ajout de
quantités infimes d'acides (comme I'acide nitrique par exemple) lors de I'étape de préparation
[75,76].

11.1.3. Génération des gouttelettes (transport) :

Le degré d’homogénéité des matériaux déposés est principalement déterminé par la
taille des gouttelettes en suspension et la concentration de la solution utilisée, tandis que les
caractéristiques morphologiques peuvent étre définies par la concentration de la solution et la

vitesse des gouttelettes produites par les dispositifs de pulvérisation [77].
11.1.4. Réaction chimique sur le substrat (dépdt) :

Le processus de dépdt chimique se produit sur la surface du substrat chauffé (350-
550°C) dans des conditions expérimentales contr6lées. La qualité des couches minces
obtenues dépend d'un contrdle précis de plusieurs paramétres incluant la concentration des
précurseurs, la température du substrat, entre autres. Un phénomeéne clé observé est la
formation d'une enveloppe de vapeur autour de chaque gouttelette, créant une barriere qui
empéche le contact direct entre le matériau liquide et la surface du substrat [78,79].

Ce mécanisme d'évaporation continue des gouttelettes entraine un renouvellement
constant de la vapeur environnante. Ce renouvellement facilite les processus de
décomposition thermique controlée, conduisant ainsi a la formation de couches minces

homogenes présentant une excellente adhérence au substrat [78,79].

La décomposition thermique des précurseurs se produit en phase gazeuse au-dessus de
la surface du substrat chauffé, car il s'agit d'une réaction endothermique. Cette réaction
nécessite des températures relativement élevées pour assurer la décomposition compléte des

gouttelettes atteignant la surface chaude [80].
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11.1.5. Choix de la methode - Spray Pyrolyse - :
Cette technique a été choisie pour plusieurs raisons et avantages [81] majeurs :

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

v’ Possibilité de déposer un large choix de matériaux.

v' Méthode simple d’apport du précurseur par la voie d’un spray.

v Haute vitesse de croissance car le transport de masse du précurseur peut étre
tres élevé.

v" Environnement de la réaction contrélable simplement, sous gaz neutre ou sous
air a pression atmosphérique.

v' Facilité de réalisation des réacteurs de ce type.
11.2. Procédures expérimentales:
11.2.1. Choix du substrat du dépot :

Nous avons utilisé des plaques de verre comme substrats pour le dép6t, avec des
dimensions de (2,5 x 4) cm?2 et une épaisseur de 1 mm, découpées avec précision a l'aide d'un

stylet diamanté figure (11.2) . Le choix de ce substrat repose sur les critéres suivants :

v Co(t réduit
v" Indice de réfraction adapté (n = 1,513 a la longueur d'onde de 632,8 nm)
v Transparence élevée, permettant des mesures optiques précises

Le choix du verre comme substrat s’explique également par plusieurs raisons :

v" 1l permet d’effectuer une bonne caractérisation optique des films qui s’adapte
bien pour leur transparence.

v Aprés le dépot, I’échantillon (substrat + couche) va subir un refroidissement de
la température de dépdt jusqu’a la température ambiante (~20 °C) ce qui cause
une compressibilité des deux matériaux constituant I’échantillon. Dans ce cas, ils
ont des coefficients de dilatation trés proches, d’ou une minimisation des
contraintes. Ceci est lié au stress compressif causé par la différence entre les

coefficients de dilatation du substrat et du matériau déposé dyerre = 8,5.10’6 K'l,

o sno2 =6,5x10° K [82].
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Figure 11.2: Lames de verre utilise.

11.2.2. Preparation des substrats :

Le choix et la préparation des substrats sont essentiels pour permettre 1’obtention de
couches minces homogenes et de haute qualité. En effet, I’état de surface du substrat joue un
role déterminant dans 1’adhérence du film, la régularit¢é de son épaisseur, ainsi que dans
I’uniformité de ses propriétés physiques. Ainsi, il est nécessaire que les substrats soient
propres, exempts de poussiéres, de graisses, de rayures ou de défauts de planéité. Le protocole

de nettoyage adopté est le suivant :

v" Ringage initial a I’eau distillée.

v Nettoyage a I'acétone a température ambiante pendant 15 minutes pour éliminer
les traces de graisses et de corps gras.

v" Nettoyage au méthanol pendant 15 minutes pour éliminer les impuretés
résiduelles et les dépots.

v" Ringage final a I’eau distillée.

v" Séchage a I’aide d’un papier optique non pelucheux.
11.2.3. Préparation des solutions :

L’objectif de ce travail est d’étudier 1’effet de la distance (bec — substrat) sur les
propriétés optiques et structurales des films minces d’oxyde d’étain déposés par la méthode
de spray pyrolyse. Pour cela, nous avons utilisé le chlorure d’étain di hydraté (SnCl.¢2H20)
comme précurseur de 1’étain, avec une masse de (m=0.6g) dissoute dans (V=26.5 ml) de
I’é¢thanol afin d’obtenir une solution de concentration molaire égale a (C= 0,1 mol/l). La

solution obtenue a été agitée a température ambiante pendant deux heures pour obtenir une
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solution homogene et transparente. Le tableau I1.1 présent les différentes propriétés physico-

chimiques du Chlorure d’étain di hydraté.

Tableau I1.1 : Propriétés physico-chimique du Chlorure d’étain di hydraté.

Nom Chlorure d’étain di hydrate
Synonymms Chlorure Stanneux, dichlorure d’étain, sel
d’étain
Apparence Solide Cristallin blanc, inodore
Formule moléculaire (SnCl,. 2H,0)
Masse Volumique 2.71 (g/cm3)
Masse molaire 225.63(g/mol)
Densité 2.71
Point d’ébullition 652°C
Point de fusion 1630°C
Solubilité 1187(g/L) dans I’eau a 20°C

11.2.4. Conditions expérimentales :

Les couches minces de SnO, sont déposées par la technique de spray pyrolyse sur des
substrats de verre. Les conditions expérimentales du dép6t sont résumées ci-dessous (tableau
I1.2) : nous avons fixé la température du substrat a 450 °C, la concentration de la solution a
(C=0,1 mol/L), et le volume pulvérisé a 5 ml, et changé a chaque fois la distance (bec —

substrat) selon les valeurs suivantes : 25, 30, 35 et 40 cm.

Tableau 11.2 : Les conditions expérimentales du dépot des couches minces de SnO..

concentration (mol/L) 0.1
Température de Substrat (°C) 450
Distance bec — Substrat (cm) 25 .30. 35 .40.
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11.2.5. Dépodt des couches minces de SnOz:

Aprés la préparation du substrat et la solution a la fois, nous commencgons directement
le processus de depdt en utilisant la technique de spray pyrolyse. Cette derniere subit une série

d’étapes :

1. Le substrat doit étre placé sur le support de substrat et chauffé jusqu’a la température
de 450°C.

2. Apres le chauffage, a I'aide d’un compresseur, des fines gouttelettes sont pulvérisées
sur le substrat chauffé ce qui permet Il'activation de la réaction chimique entre les
composants de la solution, ou le solvant s’évapore en raison de la température €levée

et la couche de SnO, se forme a la surface du substrat.

3. A la fin, on arréte le chauffage et on laisse les substrats se refroidir sur le porte-
substrat jusqu'a atteindre la température ambiante, afin d’éviter les chocs thermiques
pouvant entrainer la fissuration du verre. Ensuite, les échantillons sont récupérés.
Nous répétons ensuite le processus de dépdt, en faisant varier la distance (bec —
substrat), selon les valeurs suivantes : 25, 30, 35 et 40 cm. Le protocole suivi pour

déposer les films minces de SnO, par spray pyrolyse est illustré dans la figure (11.3).

Chloride d’étain di hydrate (SnCl, 2H,0) + ethanol C.HsO

!

Agitation 30°C pendant 02 h

!

Nettoyage de substrat

!

Deposition par spray pyrolysis

1

Dépot d’une couche mince de SnO»

Figure I1. 3: Protocole suivi pour déposer une couche mince de SnO, par spray pyrolyse.
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11.3. Techniques de caractérisation :
11.3.1. La spectroscopie UV-Vis :

La spectroscopie ultraviolet-visible est une technique analytique avancée non
destructive qui allie précision pratique et facilité d'application. Cette technique repose sur le
principe de l'interaction du rayonnement électromagnétique avec la matiere dans la plage
spectrale s'‘étendant de l'ultraviolet au visible et au proche infrarouge (200-800 nanometres).
Cette technique fonctionne gréace a un systéme intégré composé d'une source radiative double,
d'un dispositif de diffraction optique pour sélectionner les longueurs d'onde, d'une chambre de

mesure contenant I'échantillon et la référence, ainsi que d'un systéme de détection précis [83].

Lorsque I'échantillon est exposé au rayonnement, la quantité de lumiere absorbée par la
matiere et transmise est mesurée. L'appareil enregistre les transitions des électrons entre les
niveaux d'énergie bas vers des niveaux plus élevés résultant de l'absorption de I'énergie
lumineuse. Cette technique fournit des données précises sur les propriétés optiques et
électroniques des matériaux, y compris le coefficient d'absorption (a), le taux de transmittance
(T%), I'énergie de la bande interdite (Eg) et I'énergie d'Urbach (Eq) [83].

Figure 11.4: dispositif expérimental du spectrometre UV-Vis-NIR utilisée.

Pour caractériser les propriétés optiques des couches minces d'oxyde d'étain, nous avons
utilisé un spectrophotometre UV-Visible a double faisceau UV-730 PC (JASCO) figure
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(11.4), dont le principe de fonctionnement est illustré dans la figure (11.5). Cet équipement
performant permet d'effectuer un balayage spectral précis sur une large gamme de longueurs
d'onde (190-1100 nm) gréce a son systeme de contréle informatique entierement automatisé.
Les données spectrales acquises sont traitées par le logiciel spécialisé UVPC, qui génere des
courbes de transmittance optique en fonction de la longueur d'onde dans les domaines UV et

visible.

B\I Mirror 1

uv 50urce

b Slit 2
Filter

Chopper 1

/ Chopper 2
Ay,
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or
K

Figure 11.5 : Représentation schématique du spectrophotometre UV-Visible.
I1.3.1.1. Mesure de I’épaisseur des couches minces:

La technique de spectroscopie de transmission dans le domaine UV-visible (UV-Vis)
est I'un des outils principaux utilisés pour déterminer I'épaisseur des couches minces. Cette
méthode fournit, en plus de la mesure d'épaisseur, un ensemble complet de données relatives

aux propriétés optiques du matériau [79].

Lorsqu'une couche présentant une épaisseur suffisante et une surface parfaitement polie
est analysée, on observe un phénomene optique caractérise par des réflexions lumineuses
multiples entre l'interface inférieure (en contact avec le substrat) et I'interface supeérieure libre
de la couche. Ce phénoméne génére dans les spectres de transmission des motifs
d'interférence réguliers, se manifestant par une série de pics (points de transmission

maximale) et de creux (points de transmission minimale) variant en fonction de la longueur
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d'onde figure(11.6). Dans ce contexte, A et A2 représentent les longueurs d'onde correspondant
a deux pics consecutifs du spectre de transmission, avec T: et T comme valeurs de
transmission respectives, tandis que T désigne la transmission du creux situé entre ces deux
pics [84].

Les calculs associés a cette méthode reposent sur les constantes physiques illustrées
dans la figure, incluant notamment l'indice de réfraction et le coefficient d'absorption du
matériau a différentes longueurs d'onde. La précision de cette technique analytique est
déterminée par des facteurs clés tels que la qualité de surface et I'homogénéité de la couche,
permettant d'atteindre des niveaux de précision allant jusqu'a +2 nanometres dans des
conditions de mesure optimales. Cette approche fournit également des informations
précieuses sur les propriétés optiques du matériau et leur relation avec I'épaisseur de la couche
[84].

T

v - T L 1
AN11000 1400
(nm)

Figure I1.6 : Méthode des franges d'interférence pour la détermination de I'épaisseur [85].

L’épaisseur de la couche est déterminée a partir de la relation [86] :

/11/12

d=— 1t
2().177.2— Aznl)

Les indices de réfraction n; et n, de la couche pour les longueurs d’onde Aset A, sont tirés de la

relation :
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T — T

S: indice de réfraction du substrat et Ny , calculé par la relation :

N, ,=2S. [(2‘4 - ] + (S 2“) .................. (IL3)

M la transmittance maximale.
m . la transmittance minimal
I1.3.1.2. Détermination du coefficient d’absorption :

Apres avoir déterminé I'épaisseur des couches minces, nous pouvons utiliser la loi de
Lambert-Beer pour calculer le coefficient d'absorption (a) pour chaque valeur de

transmittance en (%) :

Ou d est I'épaisseur de couche calculée.

Il convient de noter avec vigilance que ce calcul suppose implicitement que (1-T)
représente l'absorption de la couche, alors qu'en réalité, une partie de la lumiere incidente n'est
ni absorbée ni transmise a travers la couche, mais réfléchie par celle-ci. Plus I'épaisseur est
faible, moins cette approximation est valable et précise. Par conséquent, une extréme
prudence s'impose lors de la comparaison du coefficient d'absorption a pour des couches

d'épaisseurs tres différentes [87].
11.3.1.3. Détermination du gap optique :

La transition optique fondamentale (Eg) est determinée a partir de la relation de "Tauc"
qui établit un lien entre le gap optique et le coefficient d'absorption (o) selon I'équation

fondamentale [88]:
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(ahv )*>=A(MV-Eopt)...vvvvvreeeeeeaenn, (1L.6)

ou:

hv : Energie du photon incident (en eV)
A : Constante dépendante de la mobilité électron-trou
E, : Energie du gap optique (en eV).

Un balayage spectral complet est réalisé sur I'échantillon, permettant de tracer la

_he 1240 )partie
A A(mm) P

relation entre (ahv)? et 1'énergie photonique E=hv (sachant que hv (eV)
linéaire de la courbe obtenue est ensuite extrapolée jusqu'a son intersection avec l'axe des
énergies (correspondant a (ohv)®> = 0). L'abscisse de ce point d'intersection détermine
précisément I'énergie du gap optique (Eg) du matériau. La figure (11.7) illustre de maniére

exemplaire cette méthodologie expérimentale.

1.00E+11
8.00E+10
6.00E+10
oL
=
5 Eg=3.86(ev)]
4 00E+10 —
2.00E+10
0.00E+00 T ' ' T '
0.5 1.0 1.5 2.0 2.5 3.0 3.5 4.0
hv (ev)

Figure 11.7: Détermination du gap d’énergie par I'extrapolation a partir de la variation de

(ahv)? en fonction de hv pour une couche mince de SnO>.
I1.3.1.4. Détermination de I’énergie d’Urbach (le désordre) :

L'énergie d'Urbach constitue un élément fondamental dans I'étude des propriétés
optiques des matériaux, permettant au chercheur d'obtenir des informations précieuses sur

I'échantillon preparé, telles que sa stabilité structurale et sa qualité [89].
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La valeur de I'énergie d'Urbach (Eqg) est obtenue par tracé de la tangente a la courbe
représentant la relation entre « In o » et hv. La figure (I1.8) illustre un exemple appliqué de

cette méthodologie.

h
Ln o=Ln a0+E—v ........................... (I1. 8)

00

-y [

Eyo=1/B=196.86 mev I

Figure 11.8: Détermination du désordre par I'extrapolation a partir de la variation de In

a en fonction de 4v pour une couche mince de SnO,.

11.3.2. la spectroscopie infrarouge (IR) :
11.3.2.1. Définition de la spectroscopie infrarouge (IR) :

La spectroscopie infrarouge (IR) est une technique d’analyse spectroscopique basée sur
I’interaction entre le rayonnement infrarouge et la maticre. Elle s’intéresse spécifiquement a la
région infrarouge du spectre électromagnétique. Parmi les différentes approches existantes, la
spectroscopie d’absorption est la plus couramment utilisée. Cette méthode permet de détecter
les vibrations moléculaires caractéristiques, ce qui en fait un outil précieux pour
I’identification de groupes fonctionnels, 1’analyse qualitative des composés chimiques ainsi
gue la détermination de la composition structurale des échantillons. Des tables de corrélation

spectrale en infrarouge sont disponibles dans la littérature scientifique et permettent

d’interpréter les bandes d’absorption observées dans les spectres expérimentaux [90].
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11.3.2.2. Principe de la spectroscopie infrarouge :

En spectroscopie infrarouge (IR), il est d’usage de travailler avec le nombre d’onde
plutot qu’avec la fréquence ou la longueur d’onde. Le nombre d’onde ( v exprimé en cm™)

correspond au nombre d’oscillations par unité de longueur, et se définit par la relation v=1/A ,
ou A est la longueur d’onde dans le vide, exprimée en centimetres.

La région infrarouge du spectre électromagnétique s’étend sur une plage de longueurs
d’onde comprises entre 0,8 um et 1000 pm (soit de 12 800 a 10 cm™ en nombre d’onde). Par
souci de clarté et d’efficacité analytique, cette région est classiquement divisée en trois sous-

domaines:
* Infrarouge proche (NIR) : 0,8 2 2,5 um (12 800 a 4 000 cm™)
* Infrarouge moyen (MIR) : 2,5 a 25 pm (4 000 2 200 cm™)
* Infrarouge lointain (FIR) : 25 a4 1000 um (200 a 10 cm™)

La zone spectrale la plus exploitée en analyse se situe entre 4 000 et 670 cm™, car elle
fournit des informations riches et spécifiques sur les vibrations moléculaires. La spectroscopie
IR est ainsi largement utilisée en analyses qualitatives et quantitatives, notamment pour
I’identification des composés organiques. Chaque composé posséde en effet un spectre IR
propre, assimilable a une empreinte digitale moléculaire ; deux substances distinctes (a

I’exception des isomeres optiques) ne présentent jamais de spectres infrarouges identiques

[90].
11.3.2.3.Méthode d’analyse :

La spectroscopie infrarouge consiste a établir le spectre IR d’un échantillon en le
soumettant a un faisceau de lumicre infrarouge. L’analyse de la lumiére transmise permet de
déterminer la quantité d’énergie absorbée par 1’échantillon a chaque longueur d’onde. Cette
opération peut étre réalisée a I’aide d’un faisceau monochromatique, en balayant
progressivement les longueurs d’onde, ou bien en utilisant un spectrométre a transformée de
Fourier (FTIR), permettant ainsi de collecter simultanément I’ensemble des données

spectrales.

Les spectres obtenus peuvent étre exprimés en absorbance ou en transmittance, et
mettent en évidence les bandes caractéristiques d’absorption correspondant aux différentes
vibrations moléculaires. L’étude de ces bandes fournit des informations précieuses sur la

structure moléculaire de 1’échantillon analysé.
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Cette méthode est principalement adaptée aux substances présentant des liaisons
covalentes, car ces dernieres interagissent efficacement avec le rayonnement infrarouge. Des
spectres simples sont généralement observes pour des échantillons présentant peu de liaisons
actives en IR et un haut degré de pureté. En revanche, les composés a structure moléculaire
plus complexe présentent un nombre plus élevé de bandes d’absorption, conduisant a des
spectres plus riches et plus complexes. Malgré cela, la spectroscopie IR a prouvé son

efficacité méme dans la caractérisation de mélanges moléculaires complexes [90].

Dans ce travail, on a utilisé un spectrométre infrarouge" JASCO" de type FT/IR — 4X
figure (11.9), disponible au Laboratoire de Physique, département des sciences de la matiere,
Université Chahid Chiekh Laarbi Tebessi. Tébessa, dont la gamme spectrale est dans
l'intervalle [4000 cm™- 400 cm™].

Figure 11.9: dispositif expérimental du spectrometre infrarouge "JASCO" de type FT/IR — 4X

utilisée.
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Chapitre 777; Résullals et discussions

Ce chapitre concerne 1’étude des résultats expérimentaux des couches minces d'oxyde
d’étain déposees par la méthode spray pyrolyse sur des substrats de verre. La distance du bec-
substrat a été variés sur de larges gammes de valeurs, afin d’obtenir des couches de SnO;

suffisamment transparentes et conductrices.

Les couches minces obtenues ont été caractérisés par deux différentes techniques. La
spectroscopie UV-visible pour la détermination des propriétés optiques fondamentales, et la
spectroscopie infrarouge (FTIR) pour extraire les modes vibrationnels caractéristiques du
matériau étudié. Notons que ces différentes méthodes de caractérisation ont été développées

dans le chapitre II.
I11.1. Propriétés optiques :
I11.1.1. Transmittance :

La spectroscopie UV-Visible est une méthode de caractérisation optique
particulierement adaptée a I'étude des matériaux déposés sous forme de couches minces. Nous
avons utilisé cette technique pour caractériser les propriétés optiques de nos films minces
d'oxyde d'étain. Les spectres de transmission ont été enregistrés a l'aide d'un
spectrophotometre a double faisceau. Comme expliqué précédement, I'analyse de ces spectres
nous a permis de déterminer plusieurs parametres clés, notamment le gap optique (Eop) et I

énergie d'Urbach Egg (degré de désordre).

La figure (111.1) présente les spectres de transmission des couches minces d'oxyde
d'étain dans le domaine spectral de 300 a 1100 nm. Ces spectres ont été obtenus pour
différentes distances bec-substrat, variant entre 25 et 40 cm. Bien qu'une similitude générale
soit observable dans les profils spectraux, l'analyse détaillée révéle la présence de deux

régions distinctes :

= Une région de forte absorption dans la plage inférieure & 400 nm, ou une
absorption intense prédomine, reflétant les transitions électroniques entre les
bandes atomiques. Les variations du coefficient de transmission dans ce
domaine sont exploitées pour déterminer avec précision la valeur de la bande
interdite.

= Une région de forte transparence, s’étendant de 400 a 800 nm, présente des taux
de transmission élevés, variant entre 65 % et 80 %. Ces valeurs, similaires a
celles rapportées par E. Gineri et al. [91], conférent aux couches minces de

SnO: une excellente transparence dans le domaine visible [92].
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Daprés la figure (111.1), on observe que les couches minces d'oxyde d'étain sont
transparentes dans les domaines visibles et opaques dans l'ultraviolet. La figure montre
également que la transmittance optique de ces couches minces varie en fonction de la distance
bec-substrat, avec des valeurs étudiées allant de 25 cm a 40 cm. La transparence augmente
avec l'augmentation de la distance bec-substrat [de 65 % a 80 %] dans la plage spectrale (400
a 800 nm). Ceci indique probablement que moins de défauts et de meilleures structures en
cristal pourraient étre obtenus a une distance bec-substrat plus élevée [93]. On observe
également I'absence de franges d'interférence dans la courbe de transmission, ce qui indique

une épaisseur uniforme du film et une surface lisse et homogéne [94].
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Figure 111.1: Spectres de transmission des couches minces d'oxyde d'étain (SnO2) en fonction

de la distance bec-substrat.

De plus, un décalage du seuil d'absorption est observe vers les longueurs d'onde plus
courtes lorsque la distance bec-substrat augmente. Ce phénomeéne peut étre attribué a une
densification du matériau due a une réduction de son épaisseur [95]. Ces résultats mettent en
évidence l'importance du contrble de la distance bec-substrat pour optimiser les propriétés

optiques des couches minces.
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111.1.2 Gap optique et énergie d'Urbach (désordre) :

L'oxyde d'étain (SnO2) est un semi-conducteur a bande interdite directe. La largeur de la
bande interdite des couches minces de ce composé a été estimée par analyse des spectres de
transmission optique en utilisant une méthode graphique, comme expliqué dans le chapitre II.

La figure (111.2) représentent la relation graphique entre (ahv)? et I'énergie du photon
(hv) pour les films déposés de SnO- a différentes distances bec-substrat. La valeur de la bande
interdite optique est déterminée en extrapolant la partie linéaire de la courbe jusqu'a son
intersection avec I'axe des hv lorsque (ahv)? = 0. Le tableau I1l.1 représente les valeurs du
gap optique et le désordre obtenus en fonction de la distance bec-substrat. Ces valeurs de gap

optique sont presque en accord avec ceux de la littérature [95] .

Tableau 111.1 : Les Valeurs du gap optique (Eop) et de I'énergie d'Urbach (Eqo) des couches
minces d'oxyde d'étain (SnO,) a différentes distance bec-substrat.

Distance bec-Substrat (cm)

25 3.856 196.37
30 3.846 185.53
35 3.736 186.92
40 3.858 173.13
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Figure I111.2: Détermination du gap optique d’un couche mince de SnO, déposée a différentes
distance bec- substrat (25, 30, 35, 40cm).

La figure (111.3) illustre I'évolution du gap optique en fonction de la variation de la
distance (bec-substrat). Les valeurs de la bande interdite dans nos couches de SnO, se situent
entre 3,73 et 3,85 eV. Comme on peut le constater, le gap optique diminue avec
I’augmentation de la distance bec-substrat pour la distance inférieure a 35cm. Au-dela de cette
distance, nous observons un croit du gap optique avec I’augmentation de la distance bec-

substrat. Cela peut étre attribué a I'effet de la distance bec-substrat sur 1’état de la structure

cristalline de nos films obtenus.
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Figure 111.3: Evolution du gap optique Eqp: en fonction de la distance bec-substrat.

La figure (111.4) Illustre I'évolution d'énergie d'Urbach Eqo (désordre) en fonction de la
distance bec-substrat pour les couches minces d'oxyde d'étain (SnO2). L'étude a révélé une
variation significative des propriétés structurales des couches minces d'oxyde d'étain en
fonction de la distance de dép6t. Une diminution progressive de I'énergie d'Urbach a été
observée parallélement a I'augmentation de la distance bec-substrat, reflétant une amélioration

notable de I'ordre cristallin [79].

Ce comportement illustre la relation inverse entre la distance de dépét et le degré de
désordre structural, ou des distances plus importantes améliorent lI'arrangement des atomes
dans le réseau cristallin. Cette amélioration est attribuée a plusieurs facteurs clés, notamment
la réduction du taux de dép6t et l'augmentation du temps de transit des particules, permettant
aux atomes de se stabiliser dans leurs sites optimaux au sein du réseau cristallin. La courbe
indique également I'existence d'une distance de dépdt optimale (dans la région ou I'énergie
d'Urbach atteint ses valeurs les plus basses) permettant d'obtenir les meilleures propriétés
cristallines. Ces résultats sont en accord avec les principes fondamentaux de la physique des
couches minces, confirmant que le contrdle de la distance de dépot représente un parametre

crucial pour améliorer la qualité des couches déposeées [96].
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Figure 111.4: Evolution d'énergie d'Urbach Eq, (désordre) en fonction de la distance bec-

substrat.

La figure 111.5 présente une analyse de I'évolution de la bande interdite optique (Eop) et
de I'énergie d'Urbach (Eqp) dans les couches minces de SnO: en fonction de la distance de
dépodt. Les résultats révélent une relation inverse claire entre ces deux paramétres : lorsque la
bande interdite optique augmente, I'énergie d'Urbach diminue proportionnellement, reflétant
une amélioration de I'ordre cristallin des couches. Cette variation de la bande interdite optique
est principalement contrdlée par le degré de desordre dans les couches. L'augmentation de la
distance bec-substrat (de 25 & 40 cm) améliore la structure cristalline (diminution de I'énergie
d'Urbach avec l'augmentation de la distance) et par conséquent la transmittance optique des

films (augmentation de la bande interdite optique) [97].
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Figure 111.5: Evolution du gap optique et du désordre des couches minces de SnO; en

fonction de la distance bec-substrat.
I11.2. Propriétés structurales :
111.2.1. Analyse du spectre FTIR des couches minces de SnO: :

La spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (FTIR) permet de caractériser la
composition moléculaire ainsi que la structure d'une couche mince en identifiant les différents
modes vibrationnels des liaisons chimiques présentes dans le matériau. Nous avons utilisé
cette méthode afin de caractériser les propriétés structurales de nos dépots. Les spectres FTIR

des couches minces SnO, élaborées a différentes distance bec-substrat (25, 30, 35 et 40cm)

sont présentés sur la figure (111.6).
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Figura 111.6 : Spectres infrarouge des films minces d’oxyde d’étain déposés a

différentes distance (bec-substrat)

La cellule unité du SnO, rutile tétragonal contient deux atomes d'étain et quatre atomes
d'oxygene et appartient au groupe d’espace qui donne quatre modes actifs Raman: Ayg, Eg, Byg

et Byg, deux modes actifs IR: Az, Ey et deux modes silencieux (Azq et Byy) [98-100].

Comme le montre la figure 111.6, deux pics principaux ont été observés a 892,47 cm™ et
759,50 cm™ dans tous les spectres. A chaque variation de la distance bec-substrat, le pic le
plus intense est observé a 892,47 cm ™. Il est attribué au mode vibrationnel actif en infrarouge
Azu de la phase rutile du SnO: [101]. Ce mode refléte les vibrations d'élongation (stretching)
des liaisons O — Sn—0 et Sn—-0O le long de 1’axe vertical [102].Ces résultats sont en bon accord
avec les données publiées dans la littérature [98,99]. En plus de ce pic, un deuxieme pic est
observé a 759,50 cm™'. Ce dernier est attribué au mode vibrationnel actif Eu, lié aux

vibrations de liaison Sn—O dans le plan (x,y) [103].
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Enfin, d’aprés les résultats de la spectroscopie FTIR, on peut confirmer la formation des
films minces de d’oxyde d’étain SnO, avec une bonne organisation cristalline dans les

échantillons préparés.
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Conclusion générale

CONCLUSTON GENZERALF

L’¢tude entreprise dans le cadre de cette thése a pour objectif principal d’une part
I’élaboration des films minces d’oxyde d’étain SnO, par la méthode de spray pyrolyse et,
d’autre part, I’analyse de I’influence de la distance bec-substrat sur les propriétés structurales

et optiques des couches déposées.

Pour se faire, nous avons préparé une série d’échantillons. Nous avons fixé la température
de substrat a 450°C, la molarité a 0.1 mol/l , et changé a chaque fois la distance bec-substrat
de 25, 30, 35 et 40 cm. Pour caracteriser les couches SnO, ainsi élaborées, nous avons utilisé
la spectrophotométrie de transmission optique (UV-Vis), et spectroscopie infrarouge a

transformée de Fourier (FTIR).

Les résultats de la spectroscopie UV-Visible ont montré une transmittance optique
comprise entre 65% et 80% et un gap optique variant de 3,736 a 3,858 eV, confirmant la

possibilité de contréler ces propriétés en ajustant la distance bec-substrat.

Les résultats de I'analyse par spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (FTIR)
montre que I’amélioration de la cristallinité de SnO; est rendue possible. La phase formée est

principalement la phase rutile.

Au terme de cette étude, on peut dire qu’il est possible d’élaborer des couches minces

d’oxyde d’étain SnO; avec une bonne adhérence au substrat par la méthode de spray pyrolyse.

En perspective, nous allons focaliser notre étude sur I'effet de la distance bec-substrat

sur les autres propriétés (électriques, morphologiques. . .etc, des couches minces de SnOs.
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Abstract

Synthesis of tin oxide (SnQO-) thin films by spray pyrolysis and
study of their properties

In this work, we studied the structural and optical properties of tin oxide (SnO2) thin
films prepared by the spray pyrolysis technique. This method was chosen due to its ease of
use, simplicity, and low cost compared to other deposition techniques. the effect of the
nozzle-substrate distance on the structural and optical properties of tin oxide thin films were
investigated. The obtained films are characterized by: UV-Vis spectroscopy to investigate the
optical properties and Fourier Transform Infrared Spectroscopy (FTIR) to analyze the
molecular structure. The results of the optical characterization show that it is possible to
obtain transparent tin oxide thin films in the visible range, with transmittance values between
65% and 80%. The optical band gap values range between 3.736 and 3.858 eV. FTIR analysis
also revealed the presence of two absorption peaks located at 759.50 cm™ and 892.47 cm™,
corresponding to the A-u and Eu vibration modes, respectively. The first peak is attributed to
Sn-0 bond vibrations, whereas the second peak is associated with the vibrations of Sn—O and
O-Sn—0 bonds.

Keywords: Thin films, Spray pyrolysis, Tin oxide (SnO-), Nozzle-substrate distance,
IR spectroscopy (FTIR), UV-Visible spectroscopy (UV-Vis).



Résumé

Synthese des films minces d'oxyde d'étain SnO, par spray
pyrolyse et étude de leurs propriétes.

Dans ce travail, nous avons étudié les propriétés structurales et optiques des films
minces d'oxyde d'étain (SnO,) préparés par la technique de Spray pyrolyse. Cette technique a
été choisie pour sa facilité d'utilisation, sa simplicité et son faible colt par rapport aux autres
méthodes. L'étude s'est concentrée sur I'analyse de I'effet de la variation de la distance bec-
substrat (dans la plage de 25 a 40 cm) sur les propriétés des films obtenus. Deux techniques
principales ont été utilisées pour l'analyse : la spectroscopie UV-Vis pour étudier les
propriétés optiques, et la spectroscopie infrarouge (FTIR) pour analyser les propriétés de
structure moléculaire. Les résultats des caractérisations optiques montrent qu'il est possible
d'obtenir des films minces d'oxyde d’étain transparent dans le visible avec une transmittance
de 65% et 80%, et opaque dans l'ultraviolet. Les valeurs du gap optique varient entre 3,736 et
3,858 eV. L'analyse FTIR a également révele la présence de deux pics situés a 759,50cm™! et
892,47 cm™ qui correspond les modes de vibration Ay, et E, respectivement. Le premier pic
est attribué aux vibrations des liaisons Sn-O, tandis que le second pic correspond aux
vibrations des liaisons Sn-O et O-Sn-O.

Mots-clés : Films minces, Pulvérisation pyrolytique, Oxyde d'étain (SnO-), Distance bec-
substrat, Spectroscopie IR (FTIR), Spectroscopie UV-Visible (UV-Vis).



