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Introduction Générale

Les semi-conducteurs transparents sont des matériaux qui se caractérisent par la
présence d’une transparence optique ¢élevée dans le domaine visible et d’une conductivité
¢lectrique modérée fait d’eux des candidats idéaux pour des applications en photovoltaique et
en optoélectronique. Ces conditions peuvent étre obtenues dans divers oxydes tell que 1’oxyde
d’indium, d’étain, de cadmium, de zinc ... et aussi dans des combinaisons de ceux-ci. Parmi
ces matériaux on trouve, I’oxyde d’étain (SnO2) qui est un semi-conducteur de type n a base
d’oxyde métallique largement utilis¢ dans diverses applications en raison de sa large bande
interdite, ajustable par dopage avec des autre éléments chimiques. En plus, il a une structure
cristalline stable, et une bonne résistance aux acides ce qui le fait un bon matériau pour des
applications nécessitant une stabilité thermique, mécanique et chimique, ainsi que dans des

conceptions nanostructures telles que des couches minces, des nano fils ou des nanoparticules.

Les propriétés physiques des couches minces de SnO2 sont d’un intérét considérable
dans plusieurs applications industrielles telles que les cellules solaires et les écrans plats. Ces
propriétés a 1’état nanostructure dépondent de plusieurs paramétres tels que 1’épaisseur, la
molarité ...etc. Diverses études ont été faites pour bien optimiser les paramétres d’¢élaboration
des couches minces de ce matériau, pour améliorer ses propriétés physiques et notamment les

propriétés électriques a fin d’élargir son domaine d’application.

Par ailleurs, le choix du bon processus d’élaboration, telle que la technique de dépot,
le choix de solvant, du catalyseur...etc joue un role crucial dans 1’élaboration de films minces,
en améliorant les réactions chimiques impliquées dans divers processus de dépdt. Cela peut
conduire a des taux de dépdt améliorés, a un meilleur contréle des propriétés du film et a des

films de meilleure qualité.

L’objectif principal de ce travail consiste a étudier I’influence de la molarité sur les
propriétés optiques et électriques des couches minces d’oxyde d’étain élaborées par la
méthode sol-gel en testant deux types de catalyseurs. La technique spin-coating a été choisie

pour la déposition des couches minces.
En plus d’une introduction générale, le manuscrit est organisé selon trois chapitres comme

suit :

Le premier chapitre introduire une recherche bibliographique sur 1’oxyde d’étain
SnOy, et ces proprietes principales. 1l donne quelques détails sur les techniques de dépbts des

couches minces d’oxydes transparents conducteurs et expose quelques travaux relatifs a notre
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étude. Le chapitre se termine par la présentation des applications principales de 1’oxyde
d’étain.

Le deuxieme chapitre est consacre a la description des matériels et des produits utilisés
lors de le travail expérimental. Il présente aussi le protocole expérimental suivi pour la

préparation des couches minces de SnO: ainsi que les méthodes de caractérisation utilisées

pour analyser les propriétés de nos échantillons.
Le troisieme chapitre est dédié a la présentation et a la discussion des résultats obtenus.

On termine le mémoire par une conclusion générale dans laquelle on résume nos résultats
principaux obtenus dans cette étude suivi de quelques perspectives pour améliorer 1’étude

dans des travaux ultérieurs.



Chapitre | :
Etude
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Chapitre | Etude Bibliographique sur SnO;

Dans ce chapitre nous présentons une étude bibliographique sur I’oxyde d’étain SnO>
ainsi que les propriétés essentielles (cristallographiques, électronique, optiques et électriques),
suivies par présentation des €tapes de formation et croissance d’une couche mince et leurs

techniques d’élaboration, puis quelques données sur les applications potentielles de cet oxyde.
I. Oxyde d’étain SnO2

Dans la nature, le dioxyde d’étain (SnO), également connu sous le nom d’oxyde
stannique, se présente sous forme de cassitérite, qui est la principale source minérale d'étain.

La cassitérite est un oxyde de couleur variable, allant du jaunatre au noir.

La cassitérite est un minéral connu depuis plus de 5000 ans, caractérisé par un éclat
adamantin. Il peut étre transparent ou translucide, avec un clivage imparfait, une dureté et une
densité ¢levée. L’oxyde d’étain est relativement réfractaire et possede une température de

fusion extrémement élevée (environ 1600 °C) [1].
Le tableau ci-dessous présente quelques propriétés physico-chimiques de I’oxyde d’étain.

Tableau 1.1 : Propriétés physico-chimiques de SnO2[2].

Propriété Valeur
Formule SnO,
Structure Tetragonal
Masse Molaire (g.mol™) 150.69
Solubilité dans 1’eau Insoluble
Point de fusion °C 1500-1630 °C
Point d’ébullition °C 1800-1900 °C
Densité (g /cm?®) 6.90
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I.2. Structure cristallographique et électronique de I’oxyde d’étain

1.2.1.Structure cristallographique

Le dioxyde d’étain se cristallise avec une structure tétragonal de type rutile comme le

montre la figure 1-1[3].

Les parameétres de la maille élémentaire est quadratique (a =b =0,475 nm et ¢ = 0,318
nm), chaque maille élémentaire contient six atomes : deux atomes d’étain et quatre atomes
d’oxygéne. Chaque atome d’étain est au centre d’un octaedre presque régulier formé par six
atomes d’oxygene, et chaque atome d’0xygeéne est entouré par trois atomes d’étain situés aux

sommets d’un triangle isocele [4].

L’oxygene est en position 4f (groupe d’espace P42/mnm) donnée par (u ; u ; 0), (1-u;
1-u; 0), (1/2+u ; 1/2-u ; 1/2) et (1/2-u ; 1/2+u ; 1/2) avec u = 0.31. L’étain occupe la position
2a:(1/2;1/2 ;1/2) et (0; 0; 0). Les rayons ioniques du cation Sn*'et de I’anion O%ont pour
valeurs respectivement 0,071 et 0,14nm.

Figure 1.1 : Maille élémentaire du dioxyde d’étain SnO; [3]
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1.2.2. Structure électronique de bande

Le dioxyde d’étain (SnO2) est un isolant dans sa forme steechiométrique, mais
lorsqu’il est déficient en oxygene, il se comporte comme un semi-conducteur de type n avec
une large bande interdite de 3,6-4,2 eV [2]. Les configurations électroniques de I’oxygéne et
d’étain sont :

O : 1s% 2s% 2p*
Sn: 152 2s? 2pb 3s? 3p® 3d° 4s? 4pb 4d° 552 5p?
Les ions Sn** ont 10 électrons dans leur couche externe d qui est 4d*° et les couches internes

sont toutes remplies.

BC
S
e
-
: E¢
w

Figure 1.2 : Présentation de la bande interdite de I’oxyde d’étain [4].

La figure 1.2 montre que le minimum de la bande de conduction et le maximum de la
bande de valence sont situés en méme ligne. Cela signifie que le matériau est un semi-
conducteur a bande interdite directe. Dans ce cas, les électrons de la bande de valence peuvent
étre excités par des photons vers la bande de conduction sans dissipation d’énergie sous forme

de phononsl[5].
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I.3.Propriéetés optiques et électriques de I’oxyde d’étain
1.3.1.Propriétes optiques

Les propriétés optiques de I’oxyde d’étain sont étroitement liées a ses propriétés
électriques et peuvent étre expliquées a partir du modele de bande. Lorsqu’une onde
électromagnétique interagit avec ce matériau, elle sera entiérement absorbée si 1’énergie
associée E = h.v = hc/A est suffisante pour exciter des électrons de la bande de valence a la

bande de conduction, c’est-a-dire si elle est au moins égale a la largeur de la bande interdite
(gap) [6].

La transparence d’un matériau dans la gamme visible dépend principalement de son
énergie de bande interdite, qui doit étre suffisamment large pour permettre le passage de la
lumiére sans absorption significative. Pour assurer une excellente transparence sur 1’ensemble
du spectre visible, le gap doit étre d’au moins 3,1 eV, ce qui garantit que les photons ne sont
pas absorbés mais transmis a travers le matériau [6]. Dans le domaine de la lumiére visible, le
SnO; sous forme de couche mince avec un gap d’énergie de 3,8 eV est un matériau
transparent [6]. Le spectrophotométre UV-Visible confirme qu’il est possible d’obtenir de
bons films SnO transparents avec une transmission de 80 & 90% dans le visible[7].

La figure 1.2 ci-dessous montre la transmission optique de 1’oxyde d’étain dans des films de

différentes conductivités.

100

80 -

60 |-

Transmittance (%)

Wavelength (nm)

Figure 1.3 : transmittance optique des films SnO pour différentes résistivité des films [8]
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1.3.2. propriétés électriques

Parmi les oxydes métalliques les plus courants, I’oxyde d’étain se distingue en tant
que semi-conducteur a large bande interdite, avec une valeur d’énergie de bande interdite
comprise entre 3,6 et 4,2 eV [9,10], ce semi-conducteur intrinseque est effectivement un
isolant (SnO2 steechiométrique), mais lorsqu’il s’éloigne de la valence, il devient relativement
un matériau avec une bonne conductivité. Pour avoir un état non steechiométrique il est
nécessaire de faire un dopage intrinséque, qui est réalisé par des lacunes d’oxygéne [11]. Les
lacunes d’oxygéne formées par le transfert d’un atome d’oxygeéne, d’un site normal a 1’état
gazeux, permettent d’obtenir un semi-conducteur de type n. La lacune d’oxygéne créée
possede 2 électrons-elle est alors dite neutre- qu’elle peut céder sous ’effet de la température,
entrainant une ionisation simple ou double. Les électrons libérés peuvent se fixer sur des
atomes d’étain Sn*. 1ls deviennent alors Sn*? et se comportent comme des donneurs

d’électrons[12]. ( voir la figure 1-4)

Bande de Conduction

Bande de Valence

Figure 1.4 : Diagramme énergétique du SnO[13].

Les propriétés électriques de I'oxyde d'étain sont décrites [14] par :

Conductivité électrique :

1
0 =QqQMny =7 (1.1)
o : La conductivité ¢ s’exprimant en (Q.cm)?

q : la charge ¢lectrique élémentaire de I’¢électron
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nv: le produit de la densité de porteurs de charges en cm™

u : la mobilité de ces charges en cm2.V1.s?

p : La résistivité définie comme 1’inverse de la conductivité, s’exprime en Q.cm.
Résistance surfacique Rs:

La résistance de surface est définie comme le rapport entre la résistance spécifique et

I'épaisseur de la couche selon une relation :
Rs = g (1.2)

Mobilité p (cm? /V.S) :

La mobilité est liée directement aux mécanismes de diffusion et on ne peut pas la contréler
directement. En général, quand on augmente la concentration des porteurs. Ces mécanismes
limitent la mobilité, Par conséquent, la mobilité est un parameétre important qui influe sur la
conductivité[ 3,14].

p=2r = ol (1.3)

m# mx+Vf

7: Temps de relaxation entre deux collisions
| : libre parcours moyen.
V¢ vitesse de I’électron.

m* : la masse effective de 1’électron dans le matériau.
I.4.Les différentes phases de ’oxyde d’étain

Les films d’oxyde d’étain sont amorphes a des températures inferieures a 350°C, et
c’est seulement a partir de cette température que la cristallisation de ces films débute. Cette
transition de 1’amorphousité a la cristallinité est un phénomene observé dans la fabrication de
ces films minces[15]. Les couches minces d’oxyde d’étain élaboré par les différentes
techniques de synthése sont généralement non steechiométriques, et ils présentent des phases
métastables telles que SnO, Sn203 et Snz0.. La phase SnO apparait a la température de dép6t
de 400°C et disparait & la température de 500°C ceci montre qu’un recuit des films a 500°C

est nécessaire pour avoir une bonne steechiométrie SnO». La phase Sn3sO4 apparait lors d’un



Chapitre | Etude Bibliographique sur SnO.

traitement thermique a 600°C pendant 5 minutes et se transforme en SnO2 apres un recuit a

600°C pendant une durée d’une heure [16].

Ve b )
A UG

a.Sn0 b.Sn0; ¢.5m03 d.Sn:04

Figurel.5 : les différentes phases de 1’oxyde d’étain

1.5. Techniques de dépot des couches minces

1.5.1.Définition d’une couche mince

Une couche mince est une fine pellicule d’un matériau déposé sur un autre matériau,
appelé "substrat". L’une des dimensions de cette couche est son épaisseur qui a été fortement
réduite de telle sorte qu’elle varie de quelques "nm" a quelques "um" (typiquement ce sont
des couches d’environ 100 nanomeétres d’épaisseur). Cette faible distance entre les deux
surfaces limites entraine une perturbation de la majorité des propriétés physiques, trés souvent
un tel petit nombre de couches atomiques posseéde des propriétés différentes par rapport au

corps massif [11].

1.5.2. Etapes de formation d’une couche mince

Il'y a plusieurs étapes dans la croissance d’une couche mince [11] :

. L’arrivée ou I’adsorption des atomes (ou molécules) sur la surface du substrat
. La diffusion en surface des atomes

. L’interaction entre les atomes déposes et/ou ceux du substrat pour la formation de liaisons

stables
.La nucléation de la couche

. La croissance en volume
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. La diffusion des atomes en volume dans la couche et/ou sur le substrat

Ces etapes peuvent étre complétement séparées les unes des autres ou étre superposées selon

le processus suivi.
1.5.3.Criteres pour le dépdt de couches minces

Le choix du processus de dépot est important car il affecte les propriétés physiques du
matériau dépose, telles que les propriétés électriques et optiques, la microstructure, la
morphologie et la dureté de surface. Ces propriéetés varient selon le processus de depot utilisé,

il est donc important de choisir le bon processus en fonction de 1’application visée [17].
Il existe plusieurs critéres pour le dépbt de couches minces

- Le matériau a déposer.

- La nature du substrat sur lequel le film doit étre déposé.

- L’épaisseur du film requis.

- La structure du film.

- L’application du film mince [3].

1.5.4. Les Méthodes d’élaboration de couches minces

Les méthodes de dépbt en phase vapeur se divisent en deux catégories : le dépdt
chimique en phase vapeur (CVD) et le dépdt physique en phase vapeur (PVD). Les méthodes
de dépdt physique sont en général en cours de recherche, alors que les méthodes chimiques
sont également utilisées industriellement, a cause de leur meilleur rendement et la qualité des
films obtenus [15].

Les procédés PVD et CVD se distinguent par la maniére dont le transport des

matériaux et le dépot des films sont facilités [15] Comme le montre le schéma :

10
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| Méthodes générales pour déposer les

I couches TCO
Processus Physique Processus Chimique

PVD VD

En milieu vide En milien En milieu de gaz réactif En milieu Plasma

poussé Liquide (CYD)
| | | R ¥
Evaporation Pulvérisation (CVD) Plasma Spray Bain Chimique
Sous vide Cathodique QD (CED)
PECYD
Ablation (LPCYD) Sol gel
laser

Figure 1.6 : Classification des procédés de dépot de couches minces [3].

1.5.4.1. Dépdts physiques en phase vapeur (PVD)

1.5.4.1.a.Evaporation thermique

L’évaporation est une technique d’obtention des films sous vide qui consiste a
évaporer ou sublimer un matériau. Dans ce processus, le matériau a déposer est chauffé pour
produire une vapeur qui se condense ensuite sur un substrat, formant ainsi une couche mince
(figure 7). Les procédés de chauffage jusqu’a évaporation sont multiples, on trouve le
chauffage électrique par I’intermédiaire d’une résistance (effet Joule), induction d’un champ

magnétique, bombardement électronique ou par laser [18].

11
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Substrat Retation d up erie subsirat

Figure 1.7 : Creuset d’évaporation thermique [19].

L’évaporation permet 1’obtention de film a une vitesse de dépot élevée. En revanche,
les inconvénients que présente cette technique sont 1’élaboration de film souvent sous-
steechiométriques, une faible adhésion des couches et la nécessité d’une densité de puissance
assez importante pour produire la phase gazeuse des matériaux ayant un point de fusion trés
élevé[18].

1.5.4.1.b. Pulvérisation cathodique

Le procédé a été utilisé pour la premiére fois par le physicien Grove en 1852.
Aujourd’hui, le dépdt par pulvérisation a atteint un haut niveau de maturité industrielle. La
technique est utilisée dans de nombreux domaines, notamment la chimie, 1’optique, la
mécanique et I’optoélectronique [3]. Dans ce processus, le substrat est placé dans une enceinte
contenant un gaz, généralement de 1’Argon, & basse pression. Une décharge électrique est
ensuite provoquée dans ce gaz. Cette décharge a pour fonction d’ioniser les atomes de gaz, les
transformant en ions. Ces ions sont ensuite accélérés par une différence de potentiel et dirigés
vers une cathode composée du matériau a déposer, appelé la cible. Sous 1’impact des ions
accélérés, des atomes sont arrachés a la cathode et sont déposés sur le substrat. Dans certains
cas, on introduit dans I’enceinte en plus de 1’argon un gaz qui va réagir chimiquement avec les

atomes pulvérisés pour former le matériau que 1’0on désire obtenir. Alors, on a une

12
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pulvérisation cathodique réactive. Cette méthode permet d’avoir des dépdts de faible
résistivité et des couches de bonne steechiométrie ayant une transmission moyenne dans le

visible [20].

Cible
y 3 Py
. b -
Alomes cOMs
srle Porpe
m‘\K a T

Chamibre du 0000
“Sputtering”’ L4t S——

Figure 1.8 : Mécanisme de pulvérisation du matériau cible [3].
1.5.4.1.c. Ablation laser (Pulsed Laser Déposition PLD)

Le principe de cette technique implique d’irradier la surface du matériau a évaporer,
placé dans un creuset, avec un faisceau laser de haute puissance. En conséquence, la vapeur
du matériau se condense sur le substrat. L’élévation trés rapide de la tempeérature dans la
petite zone de surface du matériau irradié entraine une évaporation instantanée, assurant ainsi
une reproduction fidéle de la steechiométrie du matériau source dans le flux de vapeur et
généralement dans la couche déposée. Cette technique donne de bons résultats pour les dép6ts
des supraconducteurs, d’alliages ferroélectriques et des mélanges des matériaux composés.
Elle permet de reproduire la steechiométrie des matériaux massifs dans les couches minces

déposées[21].

Le dépbt des couches minces de SnO, par PLD offre 1’avantage d’utiliser des
pressions d’oxygéne élevées, permettant ainsi la réalisation de films cristallins de haute

qualité avec une vitesse de croissance élevée méme a basse température [20].

13
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Exmus sion de plasma Ablation laser

Edhantillon

Figure 1.9 : Schéma de principe d’ablation laser [22].

1.5.4.2 Dépots chimique en phase vapeur (CVD)

Le procédé de dépbt chimique en phase vapeur consiste a provoquer des réactions
chimiques entre plusieurs gaz ou vapeurs pour former un dépdt solide sur un substrat chauffé
[22].il existe plusieurs formes de dépdt chimique en phase vapeur (CVD) qui se distinguent
par la maniere dont les réactions chimiques sont déclenchées et les conditions du procédé. Le

schéma ci-dessous illustre le principe de la CVD :

Chauffage

! Substrat

=]

Encemte

|

LR

Chauffage

Figure 1.10 : Schéma de principe de dépdt en phase vapeur chimique CVD [22]

Cette technique possede cependant un inconvénient majeur, la limite de température
que peut supporter un substrat. En effet, le substrat doit étre chauffé a une température qui est

en général comprise, selon les matériaux a déposer, entre 500°C et 2000°C, pour que la

14
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réaction chimique voulues puisse avoir lieu. Or, de nombreux matériau étre chauffés a ces
températures sans se détériorer ou faire 1’objet de modifications caractéristiques

physiques[23].
1.5.4.3. Dépodts chimiques en phase liquide (CSD)

1.5.4.3.1.Spray pyrolyse

La pyrolyse par pulvérisation est une technique de traitement envisagée par la
recherche pour préparer des films minces et épais, des revétements céramiques et des poudres.
Contrairement & de nombreuses autres techniques de dépdt de film, la pyrolyse par

pulvérisation représente une méthode de traitement tres simple et relativement rentable [24].
Nous résumons la méthode du spray par les deux étapes suivantes[25] :
-Formation des gouttelettes a la sortie du bec.

-Décomposition de la solution des précurseurs sur la surface du substrat chauffé par réaction

de pyrolyse.

Atomiseur

.\‘[ ray

Porte substrat
Chauffant

Substrat

Figure 1.11 : Schéma du dispositif spray pyrolyse [2]
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1.5.4.3.2. Méthode sol-gel

Un sol : est une dispersion stable de particules colloidales au sein d’un liquide. La
Taille des particules solides, plus denses que le liquide, doit étre suffisamment petite pour que

les forces responsables de la dispersion ne soient pas surpassées par la gravitation [14].

Un gel : est un réseau solide tridimensionnel interconnecté, expansé au travers d’un
milieu liquide d’une maniére stable. Si le réseau solide est constitué de particules colloidales.
Le gel est dit colloidal. Si le réseau solide est constitué d’unités chimiques sub-colloidales

(Macromolécules), le gel est appelé polymérique [14].

La méthode sol-gel est utilisée pour produire une large gamme d’oxydes dans
différentes configurations (films minces, fibres, poudres). Cette grande polyvalence confere a
cette technique une grande importance dans divers domaines technologiques, tels que
I’optique [14]. Le principe de cette méthode se présente en une solution contenant des
précurseurs en phase liquide, se transforme en un solide par un ensemble de réactions

chimiques.

Arolved Condensation
Precursors | Hydrobsis g1 Gel

Figure 1.12 : La réaction sol-gel de base [15]
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1.5.4.3.2. 1.La méthode de trempage ou "'Dip-coating™

Ceci consiste a immerger le substrat dans la solution et a le retirer normalement a la
surface du liquide dans des conditions tres contrblées et stables (vitesse constante) pour

obtenir un film d’épaisseur réguliére [26].

film uniforme ot
- poreux

formation

~~  des pores

Hydrolyse ot
-~ condensation

Figure 1.13 : Dép6t de couches minces par dip-coating (a) Trempage et tirage du substrat

dans la solution a vitesse constante (b) Formation de la couche [27].

1.5.4.3.2.2. La Méthode Spin-Coating

Le principe de cette méthode est d’étaler une goutte de solution (gel) sur un substrat en
rotation. La solution est versée au centre du substrat manuellement. La technique repose sur
un équilibre entre les forces centrifuges contrdlées par la vitesse de rotation du substrat et les
forces de viscosité déterminées par la viscosité de la solution. L’induction par centrifugation

est utilisee pour fabriquer des films minces d'une taille inférieure a 1 micrometre[9].
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|
Rotation ,

Atmospheére saturée P— Substrat
en solvant

Aspiration

Figure 1.14 : Dispositif expérimental de dépbt par spin-coating[28].

La méthode de spin-coating peut étre décomposée en quatre phases (figure) :

/ Phase unforme
{9 Phase undorme
,-\\
T —
LN WY
Dépot Spaup

ttalement de la sol Phase accelerce
Iy )

Figure 1.15 : Dép6t de couches minces par spin coating : les quatre étapes du dépot
(o représente la vitesse de rotation du substrat) [29].
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1-

Dépbt de la solution sur le substrat : Cette étape consiste a verser la solution au centre
du substrat

Le début de la rotation (Spin —up):Au début la solution s’étale lentement puis la force
centrifuge générée par la rotation du substrat s’étale le liquide radialement vers
I’extérieur et a recouvrir la totalité du substrat

Rotation a vitesse constante (Spin- Off) : Dans cette étape, le substrat tourne a une
vitesse constante (phase uniforme). En effet, les forces centrifuges agissent sur
I’écoulement de la solution en amincissant celle-ci jusqu’au point ou le solvant est
suffisamment évaporé et la viscosité augmente a un niveau ou I’écoulement cesse.
Evaporation : Dans la derniere étape, le substrat tourne a vitesse décroissante et
I’évaporation des solvants domine le comportement d’amincissement de la couche.
L’évaporation des solvants les plus volatils c’est elle qui accentue la diminution de

1’épaisseur du film déposé.

En contrdlant les paramétres de rotation, il est possible de calculer 1’épaisseur du film déposé

par la relation suivante [9].

=

1

3ne )5 (|.4)

2pw?

C : une constante.

e : la vitesse d’évaporation.

n : la viscosité de la solution.

: : la vitesse de rotation.

p: la densité de la solution.

Une fois le mouvement de rotation est arrété, 1’utilisation des couches ainsi élaborées

nécessite un traitement thermique afin d’obtenir la phase désirée. Les propriétés du film

dépendent de la nature de la solution (viscosité, vitesse de séchage, tension de surface, etc....)

et des paramétres de dépot (vitesse, accélération) [9].
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|.6.Effet de molarité sur les propriétés physiques des couches minces de
SnO;

La littérature montre que la concentration molaire joue un role prédéterminant comme
un parametre d’élaboration des couches minces d’oxyde d’étain. Voici quelques résultats
montrant 1’effet de la molarité sur les propriétés physiques de SnO», qui servent comme

références pour les résultats de notre travail.
o Effet sur les propriétés optiques :

L’étude de I’effet de la concentration sur les propriétés de 1’oxyde d’étain a montré
que la valeur de la transmission est d’environ 77-95% dans la marge 400-1100nm [7,30] , et
que la bande interdite optique diminue progressivement avec la diminution de la
concentration de la solution de 4.11eV a 3.56eV [7,30,31].

D’autre étude montre que la bande interdite optique diminue progressivement avec

I’augmentation de la concentration de solution[6,32].

e Effet sur les propriétés structurales

La variation de la concentration de la solution affect la structure cristalline. Les études
dans ce domaine ont confirmé, que la diminution de la concentration de la solution diminue
les intensités des pics. Cela signifie que les films déposés a une concentration éleveée et recuits

a 500°C ont une meilleure cristallinité [30].
e Effet sur les propriétés électrique

Apreés plusieurs études sur ’effet de la molarité sur les propriétés électriques d’oxyde

d’étain, les chercheurs ont trouvé que :

La conductivité électrique augmente avec 1’augmentation de la concentration de la

solution[6].

Et d’autre chercheurs ont trouvé que la conductivité électrique augmente avec la

diminution de la concentration de la solution diminue [8].
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I.7. Applications d’oxyde d’étain SnO:

L’oxyde d’étain est un matériau polyvalent largement utilisé en raison de ses
propriétés physiques électriques et optiques uniques. Nous allons citer, en ce qui suit,

quelques applications.
1.7.1.Applications photovoltaiques

Dans le domaine des applications photovoltaiques, I’oxyde d’étain sera utilisé pour sa
forte conductivité électrique, sa transmission optique €levée et sa bonne résistance chimique.

En jouant le r6le de couche transparente conductrice, il permet la collecte d’électrons
formés par la conversion des photons sur une couche de silicium amorphe. L’utilisation de
dopants comme 1’antimoine ou le fluor permet d’augmenter la conductivité électrique des

couches tout en conservant les propriétés chimiques et optiques désirées[16].

hv
=
— S—
TCO Y g ® Flectrode [TCO s ’ i Electrode
°
Si Si
Conversion des photons en électrons Conduction des électrons vers I'électrode
par le silicium par la couche TCO

Figure 1.16 : Schéma de principe d'une électrode Si-TCO[28].

1.7.2.Electrodes

L’oxyde d’étain peut étre utilisé comme anode dans les processus électrochimiques

d’oxydation de composés organiques comme le phénol par exemple[22].
1.7.3. Piles au lithium

Dans un type de batterie, le composé de lithium forme la cathode et 1’anode est
constituée de carbone graphite. Afin de minimiser 1’utilisation du carbone graphite et de
réduire la taille du carbone tout en augmentant les capacités énergetiques des piles, les

recherches se sont tournées vers 1’association du lithium avec de nombreux oxydes a titre
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d’exemple dioxyde d’étain. Ces associations peuvent se faire sous forme d’un composé mixte
Li>SnO3/LiMn204 ou bien sous forme de multicouches Sn/LiO2 sont tournées vers

I’association du lithium avec de nombreux oxydants dont I’oxyde d’étain[2].
1.7.4. La photo catalyse

Les systemes a base de SnO. peuvent étre utilisés en catalyse hétérogene. Les
catalyseurs a base d’oxyde mixte de vanadium et d’étain pour I’oxydation de composés

aromatiques dans la synthése d’acides organiques et anhydrides d’acides ....

La photo catalyse hétérogéne est une méthode alternative de traitement des polluants
organiques présents dans I’ecau. La photo excitation d’un semi-conducteur sous rayonnement

ultra-violet (UV) assure la production de radicaux hydroxyles [22].
1.7.5. Détection de gaz

SnO; est également 1un des oxydes métalliques les plus utilisés dans le domaine de la
surveillance de la pollution atmosphérique et la détection des gaz toxiques. Il présente une

sensibilité élevée a la détection de gaz inflammables (CH4, H2) ou toxiques (CO, HzS) [22].

Figure 1.17 : Exemple de détecteur de gaz [22].
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Chapitre 11 Matériels et Caractérisation

Dans ce chapitre nous allons présenter en détail ’ensemble des produits et des
matériels utilisés dans 1’élaboration de nos échantillons ainsi que le protocole expérimental
suivis lors de préparation de ces échantillons. Nous allons aussi présenter les méthodes de
caractérisations utilisées pour analyser les propriétés physiques de nos échantillons.

I1.1. Produits chimiques utilisés

Les produits chimiques utilisés dans cette expérience sont :

Ethanol
Formule moléculaire : C,HsOH
Apparence : liquide incolore, d’odeur
caractéristique
Masse molaire : 46.07 g.mol™*
Densité : 0.81 Kg /L
Pureté (%) : Supérieure a 96 %

Chlorure d’étain dihydrate
appelé aussi chlorure stanneux ou sel
d'étain
Formule moléculaire : (SnCl,, 2H20)
Apparence : Solide cristallin  blanc;

incolore

Masse molaire : 225.63 g.mol™
Masse volumique : 2.71 g.cm™
Densité : 2.71

Point d’ébullition : 652°C
Point de fusion : 38° C

Pureté (%) : 99
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Acide acétique
Formule moléculaire : C2H40:

Apparence : Liquide incolore, d’odeur acre H
et fortement vinaigrée

Masse molaire : 60.05 g.mol*

Masse volumique : 1.049g .cm™

Densité : 1.05

Pureté (%) : 99.5

Chlorure d’hydrogene (acide
chlorhydrique)

Formule moléculaire : HCI

Masse molaire : 36.46 g.mol™
Densité : 1,477 g/l

Point de fusion :-114,2°C (158,8 K)

Couleur : incolore

Type acide : acide fort

Acétone

Formule moléculaire : CsHsO
Masse molaire : 58,08 g/mol
Densité : 784kg/m3

Point d'ébullition : 56 °C
Point de fusion : -95 °C
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11.2. Matériels utilisés

DS

» Stylo coupeur de diamants

*
°e

les substrats de dépot

*
°e

Agitateur a plaque chauffante magnétique

DS

» Appareil de Spin Coating

e Four

Stylo coupeur de diamants Agitateur a plaque chauffante magnétique

les substrats de dépot

Plateau tournant

Appareil de Spin Coating

Four

29



Chapitre Il Matériels et Caractérisation

11.3. La méthode expérimentale utilisé pour I’élaboration des couches

minces d’oxyde d’étain
11.3.1.Choix du substrat de dépot

Les substrats sont un élément essentiel dans la fabrication des couches minces, Dans
notre travail, nous avons choisi des substrats en verre clair de surface environ 2cm x 5cm,

pour un certain nombre de raisons :

> Grande transparence

» Raisons économiques[1].
11.3.2. Nettoyage du substrat

Afin d’obtenir de bonnes propriétés du film, la surface du substrat sur lequel le film
sera déposeé doit étre propre. La poussiére et les impuretés peuvent réduire 1’adhérence du
film au substrat, il est donc nécessaire de le nettoyer des impuretés, des empreintes et des

huiles et de vérifier qu’il n’y a pas de rayures ou de dommages sur sa surface.
La surface du substrat est nettoyée selon le protocole suivant :

= Laver soigneusement le substrat avec de 1’eau distillée et du savon.

= Séchage a I’aide de papier absorbant.

= Placer dans un bain d’acétone pendant 10 minutes pour éliminer les impuretés
organiques. Laver avec de 1’eau distillée.

= Placer dans un bain d’éthanol pendant 10 minutes. Laver ensuite avec de l'eau
distillée.

= Etenfin sécher a I’aide d’un séchoir.
11.3.3. Préparation de la solution

Afin de déposer des couches minces d’oxyde d’étain par la méthode de spin-
coating sur la surface du substrat, nous avons préparé plusieurs solutions avec
différentes concentrations (0.1 ,0.2 ,0.3 ,0.5 mol /1).

Pour chaque concentration, deux solutions sont préparées comme suit :

e Préparer la premiere solution en dissolvant la quantité souhaitée de Chlorure d’étain

dihydrate (SnCl2.2H20) dans 100 ml d’éthanol et en ajoutant quelques gouttes de HCI.
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e La deuxiéme solution a été préparée en dissolvant la quantité souhaitée de Chlorure
d’étain dihydrate (SnCl2.2H20) dans 100 ml d’éthanol, en ajoutant cette fois-ci

quelques gouttes d'acide acétique C2HsOx.

Ces deux solutions sont bien agitées pour un bon moment, avant de commencer le

processus de dépbt sur le substrat.

La masse de chlorure d'étain est calculée comme suit :
m=M.C.V (11.2)
m : Masse du matériau utilisés (g).

M : Masse molaire du matériau (g/mol), dans le cas de chlorure d’étain dihydraté est égale
225.63 g/mol.

C : Concentration de la solution (mol/I)
V : Volume du solvant(l)
Le tableau 11.3.1 présente les résultats du calcul :

Tableau 11.3.1 les résultats du calcul de la masse de Chlorure d’étain dihydrate.

concentration de la solution (mol /1) masse de Chlorure d’étain dihydraté (g)
0.1 2.2563
0.2 4.5126
0.3 6.7689
0.5 11.2815

11.3.4.Dépot par la Méthode de Spin Coating

Le processus de précipitation se déroule selon les étapes suivantes :

> Placer le substrat en verre sur 1’appareil et le fixer.

> Appliquer des gouttes de la solution préparée sur la surface du substrat.

> le substrat est mis en rotation 3000 tr/min par I’appareil pendant 30 secondes, ce
qui permet au gel de s’étaler uniformément sur la surface du substrat.

> Arréter I’appareil.
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> Retirer le substrat et le placer dans une étuve a 240 °C pour le sécher pendant 10

minutes.

> Répéter le processus 6 fois pour obtenir 6 couches sur la surface du substrat.

11.3.5. Recuit des Films Minces

I s’agit de 1’étape finale du dép6t des couches minces. Apres 1’étape de séchage du

film final, 1’échantillon subit un traitement thermique de recuit dans un four a une

température constante de 500°C pendant une heure. Les échantillons sont alors préts a étre

analyseés.

La Figure I1.1 montre I’influence du séchage et du traitement thermique sur la formation

des couches minces.
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Densification

Séchage

Recuit

Figure 11.1: traitement thermique des couches minces[2].

11.4. Techniques de caractérisation des films minces

Les techniques d’analyse et de caractérisation des couches minces constituent une

étape importante dans la compréhension des propriétés des couches minces, telles que les

propriétés électriques et structurelles. Dans ce travail, nous avons utilisé la spectroscopie

UV-Vis pour la caractérisation optique, un dispositif a quatre points pour la caractérisation

électrique.
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11.4.1.Caractéristiques optiques

11.4.1.1.La Spectroscopie ultraviolette et visible

Les méthodes optiques seront utilisées pour connaitre un grand nombre de parametres.
Les domaines de la spectroscopie sont différenciés en fonction de la gamme de longueurs
d’onde. On trouve les bandes suivantes: UV-visible, infrarouge et micro-ondes. En
exploitant ces courbes, il est possible d’estimer 1’épaisseur du film, et de déterminer ses
caractéristiques optiques ; tels que : le seuil d’absorption optique, le coefficient
d’absorption, la largeur de la bande interdite, I’énergiec d’Urbach et I’indice de

réfraction[3].

Figurell.2 : Spectroscopie visible et ultraviolette.

e Principe de travail

L’appareil de spectroscopie ultraviolette et visible renferme une source constituée de
deux lampes qui fournissent un continuum d’émission sur toute la gamme de longueur d’onde
UV-Visible (Figure 11.3). En déplagant le monochromateur, il est possible de sélectionner les
longueurs au choix et de balayer la gamme spectrale. Le faisceau de photons de la longueur
d’onde sélectionnée traverse un miroir qui synchronise le mouvement du monochromateur,
puis le faisceau traverse I’échantillon et la référence. Enfin, un amplificateur compare

I’intensité de sortie a I’intensité d’émission| 2].
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Trajet de lumiere

Détecteur

Monochromateur

Substrat

Figure 11.3: Principe des mesures de transmission UV-visible[4].

Les spectres obtenus donnent la courbe de transmission (absorbance, réflectance) en

pourcentage (%) en fonction de la longueur d’onde (hm) dans le rayonnement UV-visible.
11.4.1.1.a. Détermination d’épaisseur des échantillons
Il existe plusieurs techniques, parmi lesquelles[5] :

e La méthode gravimétrique

Le substrat est pesé a l'aide d'une balance sensible avant et aprées le dépdt, puis la

différence entre les deux est calculée.Nous peut calculer 1’épaisseur a partir de la relation

suivante :
Am
d= o5 (1.2)

Am : Différence de poids du substrat (g)
p : densité des films minces (g/cm?)
S : Surface du substrat (cm?)

e La méthode de programmation :

Cette méthode permet de déterminer I’épaisseur et 1’indice de réfraction de

I’échantillon préparé. Elle est basée sur les valeurs de perméabilité,
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11.4.1.1.b. Détermination du coefficient d’absorption

Le spectre de transmittance permet de déterminer le coefficient d’absorption, en

utilisant la relation de (Beer-Lambert)[3], qui s’écrit comme suit :

T = e(-2d) (11.3)
o : coefficient d’absorption (cm™).

d : épaisseur du film mince (cm)

A partir de la relation de transmittance donnée, I’expression du coefficient d’absorption peut

étre écrite comme suit :

q = L 200
T d T T(%)

(11.4)

a = 23034~ (11.5)
A : Absorbance.
11.5.1.1.c. Détermination de gap optique et I’énergie d’Urbach

Le gap énergétique est 1’énergie nécessaire pour déplacer les électrons du haut de la
bande de valence vers le bas de la bande de conduction. La valeur de ce gap énergétique peut

étre calculée a 1’aide de la méthode de Tauc [3].

(ahv)2 = A (hv—Eg) (11.6)
A : Constant.

Eg : La bande interdite (eV).

hv : L’énergie des photons (eV).

En tracant une courbe (ahv)? en fonction de 1’énergie des photons hv et en tracant la
tangente a la partie linéaire de cette courbe, on peut obtenir la valeur de la bande interdite en

déterminant I’intersection de cette ligne avec 1’axe hv figure (11.4).
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(oachv) ™2

Figure 11.4 : Schéma illustrant la détermination de la bande interdite

L’¢énergie d’Urbach (Ey) est souvent interprétée comme la largeur de la queue des états
de defauts localisés dans la bande interdite associée au désordre. L’équation suivante qui relie

le coefficient d’absorption a a 1’énergie photonique hv permet d’estimer 1’énergie d’Urbach

[3]:

a = a, exp (?) (1.7)

u

Ou ap est une constante.

Etats en quene de bunde .

Figure 1.5 : Fonction de distribution des états d’énergie dans les bandes [3].
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11.4.2.Caracteristiques électriques

e La méthode de quatre pointes

Il peut étre utilisé pour un alliage, une plaquette ou une couche déposée sur un substrat
diélectrique. Quatre pointes métalliques sont appliquées sur 1’échantillon, alignées ou

disposées en carré[6].

0t~
~=-

L

Figure 11.6: Schéma de dispositif quatre pointes alignées[7].

Le principe de mesure est basé sur 1’application de quatre pointes métalliques alignées
et équidistantes sur la surface de 1’échantillon a analyser. Un courant électrique I est circulé
entre les deux sondes extérieures et la tension U est mesurée entre les deux sondes intérieures.
Lorsque la distance a entre les bornes est tres supérieure a 1’épaisseur du film mince, i.e.d<<

a, les dimensions latérales peuvent étre considérées comme infinies [7].
Dans ce cas, un modéle bidimensionnel de la conduction est considéré et donné par :

U
1

=k

Qo

(11.8)

p : larésistivité de la couche
d : est I’épaisseur de la couche

Le rapport p/d caractérisant la couche se note Rs et s’exprime en Q/cm (Rs est le rapport entre

la tension U et le courant 1.)

K : est un coefficient en considérant une propagation cylindrique des lignes de champs dans la

couche mince, le coefficient K vaut (In2 /) [7].
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Chapitre 111 Résultats et Discussion

Dans ce chapitre, nous allons présenter et discuter les résultats obtenus de 1’é¢tude de
I’influence de la molarité sur les propriétés des couches minces d’oxyde d’étain élaborées par
deux voix dans lesquelles nous avons testé 1’utilisation de deux types de catalyseurs a savoir

le chlorhydrate d’hydrogeéne et 1’acide acétique.
I11.1.Caractérisation optiques

La caractérisation optique de nos échantillons de SnO, a été faite par un
spectrophotometre UV-Visible dont la gamme spectrale de longueur d’onde de 300 nm

jusqu’a 1000nm.
I11.1.1. Transmittance et Absorption optique

La figure I11.1 et 111.2 montrent les différents spectres de la transmittance en fonction
de la molarité pour les échantillons de HCI et I’acide acétique respectivement. La figure 111.1
montre que la transmittance de nos échantillons varié entre 85% et 98% dans le visible et les

spectres de la figure 111.2 varient entre 89% et 99%.

100

80 4

——(H 0.1molf)
. ——(H 0.2malf)
—(H 0.3malf)
— )

H 0.5mol/l

T(%)

40 4

20 ~

0

T T T T T T
300 400 500 600 700 800 900 1000 1100
longueur d’'onde(nm)

Figure 111.1 : Spectres de transmission en fonction de la longueur d’onde.

Cas de HCI.

On peut clairement constater une diminution de la valeur de la transmittance au fur
et a mesure que la molarité augmente dans les spectres de HCI par rapport aux spectres de
I’acide acétique. Ceci peut étre justifié par le fait que I’augmentation de la concentration de la

solution augmente le nombre de grains diffusés sur le substrat au cours de la déposition de la
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ce qui augmente la possibilité de collision entre les atomes de la matiere et les photons de la
lumiere augmentant ainsi le taux de la lumiere absorbée et par conséquence réduisant la
quantité de la lumiére transmise. Ces résultats sont en accordance avec les résultats de la
littérature.[1,2]

- ——(A 0.1moall)
. ——(A 0.2moall)
s ——(A 0.3moall)
F 40 ——A 0.5molll)

20

T T T T T T T T
300 400 500 600 700 800 900 1000 1100
Longueur d'onde(nm)

Figure 111.2 : Spectres de transmission en fonction de la longueur d’onde.
Cas d’acide Acétique.

Inversement aux spectres de la transmittance, les spectres de 1’absorption (figure I11.3
et 111.4) montrent une augmentation de 1’absorption en augmentant la molarité. Ce qui est
nettement observé dans les spectres de HCI. Généralement, on peut observer une faible
absorption dans tous les spectres de 1’absorption ce qui démontre la translucidité des couches

minces de SnO,.

1,2
1,04
—— HO0.1mall
08- —— H 0.2moll
—— H 0.3moll
< g6l —— H 0.5moll
0.4+
0.2+
0,0 1

T T T T T T T
300 400 500 600 700 800 900 1000 1100

Longueur d'onde (nm)

Figure 111.3 : Spectres de I’absorptionen fonction de la longueur d’onde.Cas de HCI.
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Figure 111.4 : Spectres de 1’absorption en fonction de la longueur d’onde.

Cas d’acide Acétique.

I11.1.2.Bande interdite et énergie d’Urbach

111.1.2.1.Les résultats d’acide chlorhydrique

L’énergie de gap Eg et d’Urbach Eu sont déterminés suivant la loi de Tauc a partir des

courbes de la figure I11.5 et 111.6 respectivement.
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Figure 111.5 : Détermination du gap optique des spectres HCI.
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Figure 111.6 : Détermination de 1’énergie d’Urbach des spectres HCI.
Les valeurs de I'énergie de gap et de I'énergie d'Urbach sont résumées dans le tableau

(H1.2). Il claire que les valeurs de la bande d’énergie optique varient entre 3.71eV et 3.85¢eV,

ces résultats sont en bonne concordance avec la valeur de la bande d’énergie de 1’oxyde

d’étain rapportée dans la littérature[1,2].

Tableau 111.1 :I'énergie de gap Eg et d'Urbach Eu dans le cas de HCI.

0.1 mol/I 0.2mol/I 0.3mol/Il 0.5mol/I
Eg (eV) 3.85 3.83 3.82 3.71
Eu (eV) 0.26 0.25 0.26 0.27
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En outre, on peut remarquer que I’énergie de gap diminue avec I’augmentation de la
molarité. Mais ce n’est pas le cas pour 1’énergie d’Urbach, ou on remarque globalement une
augmentation de ses valeurs en augmentant la molarité. Ce comportement est bien illustré

dans La figure 111.7.
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Figure 111.7 :L’énergie de gap et d’urbach en fonction de la molarité : cas de HCI

On peut expliquer la diminution de 1’énergie de gap en fonction de la molarité par
I’augmentation du taux de défauts engendré par I’augmentation de la concentration de la
solution. Lorsque la concentration des atomes augmente ceci engendre I’augmentation du
désordre dans le réseau de la couche mince. Par conséquence une augmentation de 1’énergie
d’urbach qui est caractérisée par le taux de désordre. L’augmentation de 1’énergie de
d’urbach génere des queux d’énergie dans la bande interdite ce que réduit 1’écart énergétique

entre la bande de valence et de la conduction et diminue ainsi 1’énergie de gap.
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111.1.2.2. Les résultats d’acide acétique

Les figures 111.8 et 111.9 détermine 1’énergie de gap et d’urbach respectivement dans le cas de

I’acide acétique.
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Figure 111.8: Détermination du gap optique des spectres.

Cas d’acide acétique.
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Figure 111.9: Détermination d’énergie d’urbach des spectres.
Cas d’acide Acétique.
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Les résultats de 1’énergie de gap et d’Urbach sont résumés dans le tableau (111.2).

Tableau I11.2 I'énergie de gap Eg et de I’énergie d’urbach Eu dans le cas de I’acide acétique

0.1mol/l 0.2mol/I 0.3mol/l 0.5mol/l
Eg(eV) 3.82 3.81 3.76 3.82
Eu(eV) 0.21 0.31 0.45 0.2

D’aprés les résultats du tableau ci-dessus, les valeurs de 1’énergie de gap varient entre
3.76 eV et 3.82 eV. Ceci montre une fois encore que nos résultats s’accordent bien avec les
références. On peut constater le méme comportement que ceux des résultats de I’HCI pour la
variation de I’énergie de gap et 1’énergie d’urbach dans le cas de I’acide acétique, sauf pour le
cas de la molarité de 0.5 mol/l, ou on constate une augmentation de la valeur de Eg et une

diminution de la valeur de Eu. Ce qu’est bien illustré par le graph II1.10.
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Figure 111.10 :L’énergie de gap et d’urbach en fonction de la molarité .Cas d’acide acétique.

Le changement de comportement du I’énergie Eg dans le cas de la molarité 0.5m/I
peut revenir au phénoméne de diffusion de la lumiére déja mentionnée en haut. A des
concentrations élevées, le nombre des particules augmentent et mene a des interactions entre

les particules ce qui augmente la formation des granulats. Ces dernieres favorise la diffusion
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de la lumiére et diminue ainsi son taux absorption comme 1’indique la figure II1.4. Ceci

conduit a une surestimation de la valeur du 1’énergie du gap.

3.86

| —e— HCI
3841 —e— Acétique

L'énergie de gap(eV)
woow W W W
3 & 8 B

. . . .
0.1 02 0.3 0.4 05
Molarité(mol/l)

Figure 111.11 : L’effet du catalyseur sur I’énergie de gap de I’oxyde d’étain

Figure I11.11 montre I’influence du catalyseur sur 1’énergie du gap a différentes
molarités. On peut remarquer une légere différence entre les valeurs du gap des échantillons
préparés par les deux types de catalyseur. Les échantillons préparés en utilisant 1’acide
acetigue comme catalyseur montrent un gap inférieur a celui des échantillons préparés en
utilisant le catalyseur HCI, pour des molarités inférieures a 0.5 mol/l. Les échantillons du
catalyseur HCI montrent une décroissance monotone des valeurs du gap en fonction de la

molarité ou on enregistre la valeur la plus basse a 0.5 mol/l et qui est égale a 3.71.

I11.2.Les Propriéetés Electriques

Les propriétés électriques de nos échantillons déposees a différentes molarités dans le
cas de HCI et de I’acide acétique ont été caractérisées par la technique de quatre pointes. Les
épaisseurs moyennes des couches minces de 1’oxyde d’étain préparées sont calculées par le
programme Herbal. La valeur moyenne de 1’épaisseur dans les deux cas (HCI, Acide

Acétique) égale a : 211,15nm.
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I11.2.1.Les résultats d’acide chlorhydrique

Le tableau I11.3 résume les propriétés électriques des échantillons du cas de HCI. Les
résultats révélent une conductivité relativement faible pour toutes les molarités, elle est de
’ordre de 10 S/cm. Ces valeurs correspondent a la valeur de la conductivité électrique des
couches minces de 1’oxyde d’étain a son état pure qui varie entre 10 et 102 S/cm d’aprés la
littérature[3]. Selon la figure 111.12, On peut remarquer une augmentation de la conductivité
de la valeur 0.29 10 S/cm a la valeur 3.39 10*S/cm qui correspond a une diminution de la
résistance surfacique de la valeur 16 10%Q a la valeur 1.45 10®%Q en fonction de

I’augmentation de la molarité.

Tableau I11.3 : les propriétés électriques des films minces SnO; (cas de HCI).

Molarité Résistance surfacique | Résistivité Conductivité
(mol/l) Rs (Q.108) p (Q.cm) 6 (Q.cm)t.10*
0.1

16 33760 0.29
0.2

2 4220 2.37
0.3

1.45 3059.5 3.27
0.5

1.40 2954 3.39

L’augmentation de la conductivité électrique des films SnO2 avec I’augmentation de la
molarité est probablement due a I’augmentation de la densité des porteurs de charge libres, car
I’augmentation du nombre de particules provoque la formation de défauts intrinséques ce qui

augmente ainsi la conductivité et diminue la résistivité [4,5,6]
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Figure 111.12 :.Variation de la conductivité électrique et la résistance surfacique en fonction
de la molarité. Cas d’Hcl

111.2.2. Les résultats d’acide acétique

La variation de la résistance surfacique, la résistivité et de la conductivité électrique en

fonction de la molarité sont présentées dans le tableau 111.4.

Les valeurs obtenues de la conductivité électrique dans le cas de I’acide acétique sont
modérées par rapport & celles du cas HCI. Elles évoluent de la valeur 0.29 102 S/cm & la
valeur 4.47 107 S/cm qui correspondent a la diminution de la résistance surfacique de la
valeur 16 10" Q a la valeur 107 Q. (Figurelll.13)

Tableau (I111.4) : les propriétés électriques des films minces SnO2 (cas d'acide acétique)

Molarité Résistancesurfacique | Résistivité Conductivité
(mol/1) Rs(Q.10) p (Q.cm) 6 (Q.cm)?t.103
0.1 16 3376 0.29

0.2 6 1266 0.79

0.3 3 633 1.58

0.5 1 211 4.74
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Figurelll.13 : Variation de la conductivité électrique et la résistance surfacique en fonction

de la molarité. Cas d’acide acétique.

La figure 111.14 présente une comparaison entre les valeurs de la conductivité électrique
des échantillons préparés en utilisant le catalyseur HCI et ceux préparés en utilisant 1’acide
acétique. Il est clair que la conductivité dans le cas de 1’acide acétique évolue d’une manicre
significative que celle de HCI. Ceci montre I’effet remarquable du catalyseur sur les
propriétés électriques de nos échantillons. On nécessite plus de caractérisation pour pouvoir

expliquer cette influence du catalyseur sur les propriétés électriques des couches minces

d’oxyde d’étain.

4] —a—Acétique
—e—Hcl

T
01 02 03 04 05
Molarité(mol/l)

Figure 111.14 : I’effet du catalyseur sur la conductivité électrique des couches minces de SnO>

a différentes molarités.
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Les couches minces de SnOz sont utilisées dans plusieurs applications, comme dans la

conception des cellules photovoltaiques nanocristallines a base de colorant.

L’objectif de notre travail est 1’¢laboration et la caractérisation des couches minces de
semi-conducteur a base de 1’oxyde d’étain (SnO2) déposés sur substrat du verre par la
méthode spin-coating. Pour analyser les propriétés de nos échantillons, nous avons utilisé
deux techniques de caractérisation : UV-visible pour étudié les propriétés optiques et la

méthode de quatre points pour la caractérisation électriques.

Dans ce travail nous nous intéressons a étudier 1’effet de la molarité sur les propriétés
des couches minces de SnO; élaborées en utilisant deux types de catalyseurs. Pour ce faire
nous avons préparé deux series d’échantillons de molarité (0.1 ,0.2, 0.3, 0.5) mol/l. En utilise
I’acide HCl comme catalyseur dans la premiére série et 1’acide acétique dans la deuxiéme
série.

Les résultats principaux de notre étude se résument dans les points suivants :

L’analyse optique montre que la transmittance des couches minces de SnO2 préparées
par les deux types de catalyseurs a savoir ’HCI et 1’acide acétique varié entre 85% et 99%
dans le visible lorsque la molarité augmente de 0.1 jusqu’a 0.5 mol/l. Dans le cas de I’HClI,
I’énergie de gap diminue avec I’augmentation de la molarité. Cette énergie est inférieure dans
le cas de I’acide acétique par rapport a celle de I’HCI pour des molarités inférieures a 0.5

mol/l.

L’analyse électrique montre que la conductivité des couches minces de SnO2 augmente
avec I’augmentation de la molarité pour les deux types de catalyseurs acide de chlorhydrique
et Acide acétique. La conductivité électrique prend des valeurs supeérieures dans le cas de
’acide acétique par rapport a I’HCI dans toutes les molarités étudiées.

Les effets specifiques de la molarité sur les propriéteés des couches minces de I’oxyde
d’étain dépendent du type de catalyseur utilisé. Par conséquence ; les catalyseurs aident a
obtenir des caractéristiques de film mince plus efficaces, contrdlées et souhaitables pour des

molarités bien déterminée.

Comme perspectives son suggere d’affiner ’intervalle de la molarité et d’étudier des
molarités inférieure a 0.1 mol/l et plus que 0.5 mol/l. On suggére aussi de faire d’autre

caractérisation pour confirmer et donner plus d’interprétation aux résultats obtenus.
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Résumé

L’oxyde d’étain connaisse depuis de nombreuses années un intérét industriel a cause
de ses propriétés intéressantes qui sont importantes dans plusieurs applications telles que les
applications optoélectronique. Dans ce travail nous avons étudié 1’effet de la concentration
molaire sur les propriétés optiques et électriques des couches minces d’oxyde d’étain
préparées en utilisant deux types de catalyseur par voie sol-gel. Les films ont été déposés sur
des substrats de verre par la technique Spin Coating. Pour cette étude nous avons prépare
deux séries de molarité 0.1, 0.2, 0.3, 0.5mol/l des films minces de SnO; - une série concerne la
solution préparée en utilisant le catalyseur acide chlorhydrique, et une série concerne la
solution préparée en utilisant le catalyseur acide acétique. La caractérisation par UV-Visible
et quatre pointes a abouti aux résultats suivants : les valeurs de I’énergie de gap relatives au
catalyseur HCI sont supérieures aux celles relatives au catalyseur acide acétique pour des
molarités inférieures a 0.5mol/l. La plus basse valeur enregistrée dans cette gamme de
molarité est celle de HCI: 0.5mol/l qui est égale a 3.71eV. La conductivité électrique

augmente avec I’augmentation de la molarité de 0.1 a 0.5 mol/l. Dans le cas du catalyseur

HCI, elle augmente de 0.29 10 & 3.39 10* S/cm, et dans le cas de 1’acide acétique, elle

augmente de 0.29 1072 & 4.74 10 S/cm. L’utilisation de ’acide acétique comme catalyseur

améliore la conductivité électrique 10 fois plus que le fait I'utilisation de HCI.
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