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Nomenclature

TCO : oxydes conducteurs transparents

SnO2 : oxyde de 1'étain

PTC : Collecteurs paraboliques de temperature
HFC : Collecteur de champ Heliostat

CLFR : Réflecteur de Fresnel linéaire a concentration
PDC : Concentrateurs Paraboliques

ALD : Atomic Layer Deposition

TN : Température de Néel

ALE : Atomic Layer Epitaxy

CBD : Chemical Bath Deposition

LPE : Liquid Phase Epitaxy

IBAD : dépdt assisté par faisceau d'ions

BLT : théorie de la couche limite

SPT : technique de spray pyrolyse

XRD : diffraction des rayons X

UV : ultraviolets

FWHM : pleine largeur a mi-hauteur

PVD : dépdt physique en phase vapeur

CVD : dépdt chimique en phase vapeur

o : conductivité électrique [Q2-1cm-1]

Ex : énergie de bande interdite (gap optique) [eV]
¢ : Constante diélectrique [F/m]

dy : Distance inter-réticulaire [A]

a : Paramétre de maillage [A]

0 : Angle d'incidence (angle de réflexion) [degré]
) : longueur d'onde des photons X incidents [A]
n : Ordre de diffraction (nombre entier)

D : Taille des cristallites [nm]

o, : Coefficient d'absorption [m-1]

h : la constante de Planck est 6,63.10'34[J 8]

v : fréquence d'onde



E, : énergie d'Urbach

Rs : Résistance superficielle
p : Résistivité électrique

I : Intensité du courant

U : Tension actuelle

T : Transmission

d : Epaisseur

n:Quantité de matiére [taupe]
m:Masse[g]

M:Masse molaire[g/mole]
C:Concentration[mole/I]

V:Volume [ml]
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Introduction générale

L'énergie solaire est considérée comme I'une des branches les plus importantes des énergies
renouvelables en raison de la disponibilité de sa source principale "le soleil" dans le monde
entier, ce qui a conduit a la diffusion de 1'utilisation de 1'énergie solaire dans la plupart des pays.
Parmi ces types de concentrateurs paraboliques, qui ont & leur tour de multiples utilisations, par

exemple, la production de films minces.

Les oxydes transparents et conducteurs (TCO) sont des matériaux étonnants a bien des
égards. Leur double propriété, conductivité ¢électrique et transparence apparente, en fait
d'excellents candidats pour une utilisation en optoélectronique, photovoltaique et fenétres €lectro

chromes [79].

Les autres utilisations du TCO incluent les capteurs optiques, les contacts électriques
transparents dans les cellules solaires, les écrans plats, les écrans a cristaux liquides et les écrans

tactiles.

L'utilisation de couches minces est particulicrement attrayante dans les industries ou la
réduction de la taille et la faible dimensionnalit¢ des dispositifs sont nécessaires, comme

l'industrie de la microélectronique.

Parmi ces matériaux, le dioxyde d'étain (SnO;) a fait I'objet de recherche approfondie en
raison de ses propriétés structurelles, optiques et électriques et du grand nombre d'applications
dans les dispositifs commerciaux [80]. SnO, est devenu un matériau prometteur en raison de ses
propriétés uniques telles que la haute conductivité électrique et une transparence optique élevée

dans la partie visible (300 — 800 nm) [80].

De plus, SnO,est un semi-conducteur de type n avec une bande interdite directe [62]. Le
dopage de SnO; peut améliorer les propriétés précédentes. Ainsi, l'expérimentation de différents
dopants avec SnOa été toujours un sujet intéressent pour les chercheurs. Les métaux de
transition €tant rentables et facilement disponibles, se présentent comme des candidats parfaits
en tant que dopants. Le dopage de SnO, avec un métal de transition offre une approche efficace
pour controler les propriétés structurelles, optiques et électriques. Ont été signalés comme étant
de bons candidats pour le dopage deSnO, dans un réseau cristallin. Ainsi, le domaine
d'application de SnO, peut étre étendu a de larges régions lors du dopage avec un métal de
transition. Dans ce travail, des couches minces a base de SnO, pur et dopées au Cuivre (Cu) ont
¢été ¢élaborées en utilisant la méthode de spray pyrolyse. L'effet du taux de dopage au Cuivre (1%,

3%, 5% et 7%) sur les propriétés structurales, optiques et €lectriques du SnO, a été étudié en
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détail. Diverses techniques de caractérisation ont été utilisées pour étudier ces propriétés de ces

matériaux déposes.

Le mémoire comprend trois chapitres, en plus une introduction et une conclusion générale.
Le premier chapitre sera consacré aux Informations générales sur I'énergie solaire et les couches

minces de SnO,

Dans le deuxieéme chapitre, nous exposerons les différentes étapes d’élaboration des films de
SnO, non dopé et dopés au Cuivre par la technique spray pyrolyse, ainsi que les différentes

techniques de caractérisation utilisées dans cette étude.

Et dans le troisieme chapitre nous présentons les résultats expérimentaux obtenus pour
I’effet de dopage par Cuivre sur les propriétés structurales, optiques et électriques de nos films a

base de SnO, préparées par spray pyrolyse

Nous terminerons le manuscrit par une conclusion générale et quelques perspectives.




Chapitre 1 :

Informations générales
sur 1'énergie solaire et les
couches minces de SnO2



Chapitre I : Informations générales sur l'énergie solaire et les couches minces de SnO;

I.1. Introduction

L'industrie de I'énergie se développe chaque année, donc la recherche sur une autre nouvelle
source d'énergie, en particulier les énergies renouvelables, et en particulier I'énergie solaire, est
nécessaire. L'énergie solaire est obtenue a partir du soleil et peut étre représentée par deux
systemes : les systémes solaires thermiques (chaleur) tels que les capteurs solaires thermiques et
les systemes solaires photovoltaiques (électricité) tels que les capteurs solaires photovoltaiques
(panneau solaire). Cette recherche s'intéresse a l'utilisation thermique de 1'énergie solaire en
utilisant un capteur solaire parabolique dans ce travail.

De plus, dans ce chapitre, nous allons aborder des généralités concernant les films minces avant
de citer des techniques spécifiques de leurs dépdts physiques et chimiques, ainsi que les
caractéristiques des substances choisies. Enfin, ce chapitre expose le procédé de spray pyrolyse.

1.2. Energie solaire

1.2.1. Le soleil

Notre systéme solaire tourne autour du soleil, qui est 1'étoile centrale. Il s'agit principalement
d'hydrogene, qui représente environ les trois quarts de sa masse totale, et d'hélium, qui représente
environ un quart de sa masse totale. [1] Le reste de sa masse est constitué d'autres éléments qui
sont présents en quantités considérablement moindres et représentent un peu moins de 2 % de la
masse du soleil.

Le carbone, I'azote, I'oxygene, le néon, le magnésium, le silicium, le soufre et le fer font partie de
ces éléments. A 1'état de traces, plus de 50 éléments supplémentaires peuvent étre découverts. La
surface du Soleil a une température de 5778 K (5505°C). [2]

Figure I. 1 : Une image du Soleil [3].
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Solar constant

= 1353 W/m?
G, 428 Bru/ft? hr

= 4871 KJ/m? hr
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Distance is +1.7%
9.3 X 10" mi

Figure 1. 2 : Relation Soleil - Terre.
Seule une proportion modifiée de 1'énergie solaire atteint la surface terrestre apreés avoir été
absorbée et diluée en pénétrant dans l'atmosphere, constituée de trois formes principales de
rayonnement :

» Rayonnement direct : rayonnement solaire regu directement. Un pyrhéliomeétre peut étre utilisé
pour le mesurer.

» Rayonnement diffus : un type de rayonnement qui provient de tout le ciel. Ce rayonnement est
caus¢ par l'absorption et la dispersion de I'énergie solaire par l'atmosphére, ainsi que par sa
réflexion par les nuages. Un pyranometre avec un écran de masquage solaire peut étre utilisé
pour le mesurer.

* Le rayonnement solaire réfléchi, souvent appelé albédo du sol, est le rayonnement réfléchi par
le sol ou les objets a sa surface. Lorsque le sol est exceptionnellement réfléchissant, cet albédo
peut étre critique (eau, neige).

1.2.2. L'énergie du soleil

L'énergie du Soleil est essentielle a la vie sur la planéte.

Non seulement il permet a la vie de perdurer, mais il est aussi a l'origine de la majorité de
I'énergie utilisée par I'humanité.

Le Soleil est la source de biomasse, de combustibles fossiles et d'autres €nergies renouvelables
comme I'¢lectricité éolienne et solaire. L'énergie solaire est simplement conservée comme une
forme secondaire dans les combustibles fossiles. [4] La photosynthése capte I'énergie initiale du
Soleil et la conserve dans des liaisons chimiques au fur et a mesure que les plantes fleurissent.
Aprées que ces plantes se sont transformées en combustibles fossiles, cette énergie est émise des
millions d'années plus tard.

Tous les combustibles fossiles sont fondamentalement composés d'énergie dérivée de la lumicre
du soleil.
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Méme aprés avoir parcouru des centaines de kilometres dans l'atmosphére terrestre, le
rayonnement solaire atteint finalement la planéte, transportant une quantité considérable
d'énergie. Généralement, la puissance solaire atteignant la Terre a la surface de la couche
supérieure de I'atmosphére est d'environ 1367 W/m2 a pleine intensité. [S] La puissance de sortie
est d'environ 340 W/m2, en tenant compte du fait que seule la moiti¢ de la Terre fait face au
Soleil, ainsi que des quantités variables de lumiére solaire qui frappent différentes latitudes et du
volume d'atmospheére que les rayons solaires doivent traverser.

L'énergie du soleil produit non seulement de 1'¢lectricité, mais elle chauffe également la Terre a
un degré de température habitable (la structure de l'atmosphére contribue également au quota
énergétique de la Terre en maintenant une température stable et durable).

Les conditions météorologiques ainsi que les courants océaniques et aériens sont tous causés par
le Soleil. [4]

1.2.3. Le Gisement Solaire en Algérie

L'Algérie couvre plus de 2,3 millions de kilomeétres carrés, le Sahara représentant respectivement
80% et 20% de la superficie combinée du Sahara africain. C'est un avantage non négligeable
pour le pays car il dispose d'un important stock d'énergie solaire, qui est considéré comme l'une
des plus grandes réserves mondiales, avec un ensoleillement de plus de 3000 heures par an.

Zone Zone cotiere Hauts plateaux Désert

Surface 4% 10% 86%
Durée moyenne

, . 2659 3000 3500
d'ensoleillement
(h/an)
Energie moyenne obtenue
(lowh/mZ/an) 1700 1900 2650

Le tableau 1.1 : présente la répartition des concentrations d'énergie solaire en Algérie.

]
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Figure I. 3 :La carte solaire algérienne [7].

A Hassi Al-Raml, en Algérie, une centrale électrique hybride a été construite. Le premier du
genre au monde, est alimenté par une combinaison de gaz et d'énergie solaire, avec une capacité
de 150 mégawatts, tandis que l'autre est & Ghardaia, avec une capacité de 1,1 mégawatt.

Ainsi, Willaya El-Oued est I'un des endroits les plus importants d'Algérie en raison de la longue
journée et de la température €levée qu'il peut atteindre. De plus, la majeure partie de I'année est
ensoleillée et claire.

1.2.4. Utilisations de 1'énergie solaire

Le chauffage solaire de I'eau, le chauffage solaire des batiments, la distillation solaire, le
pompage solaire, le séchage solaire des produits agricoles et animaux, les fours solaires, la
cuisson solaire, la production d'énergie électrique solaire, la production d'énergie solaire
thermique et les serres solaires ne sont que quelques-unes des nombreuses applications de
I'énergie solaire.

a) Chauffe-eau solaire

Un collecteur métallique plat noirci et des tubes métalliques, faisant face a la direction générale
du soleil, constituent un systeme de chauffe-eau solaire. Un couvercle en verre transparent se
trouve au-dessus du collecteur a plaques, avec une couche d'isolation thermique en dessous.

b) Chauffage solaire des batiments

Ce systéme, qui s’applique a des batiments industriels, commerciaux et résidentiels, est composé
d’un capteur solaire installé sur le mur extérieur le plus ensoleillé du batiment et d’un systéme de
distribution d’air avec ventilateur a I’intérieur du batiment.
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¢) Distillation solaire

La distillation solaire de I'eau est le processus de séparation de I'eau douce des sels ou d'autres
impuretés en utilisant 1'énergie du soleil.

L'eau non traitée absorbe la chaleur et monte progressivement a des températures €levées. L'eau
s'évapore, se refroidit et se condense en vapeur sous l'effet de la chaleur, laissant les impuretés
derricre.

Les distillateurs solaires peuvent €tre utilisés pour alimenter des systémes d'approvisionnement
en eau de faible capacité et autosuffisants[8].

d) Pompage solaire

L'¢lectricité produite par I'énergie solaire est utilisée pour pomper l'eau a des fins d'irrigation
dans le cadre du pompage solaire.

Le besoin de pompage de I'eau est plus grand pendant les mois chauds d'été, qui coincident avec
un rayonnement solaire plus élevé, et par conséquent cette approche est la mieux adaptée a
l'irrigation.

Pendant les périodes d'intempéries, lorsque les rayonnements solaires sont faibles, le besoin de
pompage de l'eau est également réduit car les pertes par transpiration des cultures sont faibles.

e) Séchage solaire des produits agricoles et animaux

Depuis l'aube de la civilisation, le séchage solaire a été utilisé¢ pour sécher les stocks agricoles
ainsi que d'autres biens. Les méthodes traditionnelles, bien que peu colteuses, produisent
souvent des produits de moins bonne qualité, dans lesquels I'hygiéne ne peut étre garantie. En
utilisant les dernieres technologies, des améliorations majeures dans le séchage au soleil peuvent
étre réalisées. L'énergie solaire a longtemps été utilisée pour sécher une variété de légumes et de
fruits, de noix de palme, de coprah, de soja, de viande et de poisson. L'application systématique
du séchage solaire moderne a des produits de grande valeur soigneusement sélectionnés pour
'exportation ou la consommation par les personnes aisées devrait se traduire par des matériaux
propres et raffinés, une réduction de poids significative et une conservation et une saveur
améliorée. Ces €léments peuvent avoir un impact significatif sur le marketing. [9]

f) Fours solaires

Des températures élevées sont générées dans un four solaire en concentrant les radiations solaires
sur un spécimen a l'aide d'un certain nombre d'héliostats (miroirs tournants) positionnés sur une
surface inclinée. Le four solaire est utilisé pour rechercher les propriétés de la céramique a des
températures extrémement élevées qui dépassent la plage détectable dans les laboratoires
utilisant des flammes et des courants électriques.

Le chauffage peut étre effectué sans contaminer 1'objet mis au point, et la température peut étre
facilement régulée en déplagant la position de la substance mise au point. Ceci est
particulierement bénéfique dans les activités métallurgiques et chimiques. Sur un spécimen
ouvert, de nombreuses mesures de propriétés sont disponibles. La fabrication d'acide nitrique et
d'engrais a partir de l'air est une application potentielle importante des fours solaires.
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g) Cuisson solaire

La cuisson solaire est 1'utilisation de 1'énergie solaire directe pour cuire et chauffer les aliments.
Le concept d'utilisation de la chaleur du soleil remonte a 1'époque d'Archimeéde de Syracuse dans
le monde classique. Le soleil est une source d'énergie inépuisable pour 'humanité. [10]

h) Production d'énergie électrique solaire

Les cellules photovoltaiques peuvent produire directement de I'énergie électrique ou de
1'¢lectricité a partir de I'énergie solaire. La cellule photovoltaique est un dispositif de conversion
d'énergie qui convertit directement les photons solaires en électricité. Il est constitué de semi-
conducteurs, qui absorbent les photons du soleil et produisent des électrons libres a haute
énergie.

i) Production d'énergie thermique solaire

La production d'énergie thermique solaire est le processus de conversion de 1'énergie solaire en
¢lectricité via I'énergie thermique. Le rayonnement solaire est d'abord utilisé dans cette technique
pour chauffer un fluide de travail, un gaz, de I'eau ou tout autre liquide volatil.

Cette énergie thermique est ensuite transformée en énergie mécanique grace a l'utilisation d'une
turbine. Enfin, I'énergie mécanique est convertie en énergie électrique via un générateur standard
relié a une turbine.

Dans les pays a fort ensoleillement, comme 1'Algérie, I'énergie solaire thermodynamique est
efficace.

Parmi les techniques employées dans cette catégorie figurent :
* Collecteurs paraboliques (PTC)

* Collecteur de champ Heliostat (HFC)

* Réflecteur de Fresnel linéaire a concentration (CLFR)

* Concentrateurs a antenne parabolique (PDC)

La géométrie parabolique de ce dispositif permet de concentrer 1'ensemble des rayons lumineux
qui tombent sur la surface du plat en un point ou est posé le plat de cuisson. La puissance de cet
appareil dépend bien entendu de la taille de la parabole ; avec une parabole de 1,4 métre de
diamétre, plusieurs litres d'eau peuvent étre bouillis en 30 minutes ; les plus grandes paraboles
permettent d'atteindre des températures de 1'ordre de 800 degrés (four solaire dans les Pyrénées
Orientales). Il est plus dangereux a utiliser car il atteint des températures élevées. Les appareils
dont le foyer est en dehors de la parabole sont dangereux car la puissance disponible a ce foyer
atteint rapidement quelques centaines de watts : cela peut par exemple provoquer de graves
1ésions a I'ceil ou étre a I'origine d'un incendie.
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Figure 1. 4 :concentrateur solaire et moteur sterling
j) Production de couches minces

L'une des applications les plus récentes de 1'énergie solaire est la production de couches minces,
dans lesquelles la parabole réfléchissante est utilisée pour produire de la chaleur en focalisant la
lumiére du soleil sur une plaque de verre et en pulvérisant la solution a appliquer sur la surface.
Dans ce cas, le radiateur ¢électrique est remplacé par une alternative plus écologique.

Notre étude nécessitant des températures élevées supérieures a 300°C, nous allons donc étudier
un four solaire sous forme parabolique et réussir par la suite a l'utiliser.

Cette ¢tude utilise les concentrateurs paraboliques comme four pour produire des films minces
comme montre au figure 1.5.

Figure 1.5 : Vue générale du concentrateur solaire utilisé (laboratoire22, Université

Echahid Hamma Lakhdar, El Oued). [62].
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1.3. Films minces

1.3.1. Définition du film mince

En théorie, une couche mince d'un matériau donné est un élément de ce matériau dont 'une des
dimensions, appelée épaisseur, a été fortement réduite au point de pouvoir s'exprimer en
nanomeétres, et cette faible distance entre les deux surfaces fronticres (cette quasi bi
dimensionnalité) provoque une perturbation de la plupart des propriétés physiques [11]. La
distinction fondamentale entre un matériau a 1'état solide et un matériau en couches minces est
qu'a 'état solide, la fonction des limites dans les caractéristiques est souvent négligée, mais dans
une couche mince, ce sont les effets liés aux surfaces limites qui prédominent [12]. L'effet de bi
dimensionnalité sera accru lorsque 1'épaisseur d'une couche mince diminue, et lorsque I'épaisseur
d'une couche mince dépasse un certain seuil, l'influence de 1'épaisseur deviendra mineure et le
matériau retrouvera ses caractéristiques. Une substance solide bien connue [13] (Figure 1.6).

Thickness Thinfilm

Substrat

y

/

s/
/ Boundary surfaces

V/
Figure L. 6 :Schéma d'un film mince déposé sur un substrat de verre.

La deuxiéme qualité importante d'un film mince est qu'il est toujours intégré au support sur

lequel il est créé, quel que soit le procédé de fabrication utilisé. Par conséquent, il sera critique

de prendre en compte cet ¢lément important dans la conception, a savoir que le support a un

impact significatif sur les caractéristiques structurelles de la couche déposée dessus. Ainsi, selon
qu'elle est posée sur un substrat isolant amorphe tel que du verre ou un substrat de silicium

monocristallin, une couche mince d'un méme matériau de méme é€paisseur peut présenter des
caractéristiques physiques tres différentes.

La conclusion suivante découle de ces deux caractéristiques clés d'un film mince : un film mince
est de construction anisotrope.

La préparation de couches minces peut se faire de différentes manieres [14]. Nous ne citerons
que les plus utilisés dans le domaine de I'électronique, ce qui serait susceptible d'omettre
pratiquement toutes les applications et procédés particuliers de la chimie, de la pharmacie et de
la biologie.

Les procédés physiques de dépdt de matériau sur un substrat initialement dépourvu de dépot
constituent la méthodologie de production la plus courante utilisée par les producteurs de
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composants électroniques actifs et passifs. En conséquence, 1'épaisseur de la couche mince
augmentera a partir de zéro [15,16]. Bien qu'il existe des procédures de décapage qui permettent
de niveler un matériau angstrom par angstrom, cette méthode n'est presque jamais utilisée pour
obtenir un revétement mince d'une épaisseur spécifique.

En pratique, il existe deux grandes familles de procédés : ceux qui utilisent un gaz vecteur pour
déplacer le matériau a déposer d'un récipient vers le substrat et s'apparentent aux techniques de
diffusion utilisées dans la fabrication de composants actifs, et ceux qui font intervenir un
environnement a pression trés réduite et dans lequel le matériau a déposer sera véhiculé grace a
une impulsion initiale de nature thermique ou mécanique [17].

1.3.2. Applications de la couche mince

La technologie de fabrication des couches minces a trouvé des applications dans un large
éventail de secteurs industriels, notamment les composants €lectroniques, les capteurs, 1'optique
et les surfaces de protection (figure 1.7).

Electronic
Magnetic N\ Semi-conductors
= J \ 7
N> 7%
Optical < Applications —> Measures
of Thin Film
74 \ N
Decoration Corrosion

Mechanical Tribology

Figure 1. 7 : Applications des couches minces [11].

Les couches minces seront employées en ¢électronique pour les interconnexions entre différents
dispositifs ¢éloignés d'une puce, par exemple. Nous utiliserons pour cela de fines couches
d'aluminium, d'or ou de cuivre, car ce sont de bons conducteurs et relativement peu coliteux. Les
couches minces peuvent également étre utilisées dans les tétes de lecture de disque dur. Ensuite,
des films minces magnétiques sont utilisés.

Les couches minces seront utilisées dans I'optique pour créer des films anti-reflet, des verres, des
pare-brise automobiles et méme des films réfléchissants. De méme, des couches minces peuvent
étre utilisées pour créer des surfaces anti-corrosion, des surfaces qui permettent aux matériaux
sur lesquels elles sont posées de durcir, ou encore des surfaces décoratives.

I.3.3. Couches minces de SnO2
1.3.3.1. Définition Dioxyde d’Etain (SnO2)

Le dioxyde d’étain (SnO2) est un semi-conducteur trés étudi¢ pour ses propriétés physiques et
chimiques. On le retrouve par exemple dans le développement de batteries, de cellules solaires,
de supports catalytique, en photo catalyse, dans les matériaux conducteurs transparents ou utilisé
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comme détecteur de gaz. SnO2 a I’avantage d’étre un oxyde métallique parmi les plus stables
thermiquement et chimiquement [6].

1.3.3.2. Propriétés de SnO2

SnO;présente une seule phase stable a pression ambiante appelée cassitérite et adopte une maille
quadratique de type rutile. Son groupe d’espace est P4/m nm [18]. La maille élémentaire a pour
paramétres a = b = 0.475 nm et ¢ = 0.318 nm et contient six atomes. Chaque ion étain Sn™, est
au centre d’un octaédre presque régulier formé par six ions oxygéne O tandis que chaque O
2 , . 4 ., 5 . . . .

est entouré par trois Sn situ€s aux sommets d’un triangle isocele (voir la figure 1.8).

L,_/-w\

W

Figure 1.8 :Maille élémentaire du SnO2 (structure rutile) [18].

La description de l'orientation cristallographique de 1la maille varie selon le
mode d’¢laboration de SnO,, la plupart des auteurs trouve une orientation préférentielle
en (110) de basse ¢énergie de formation et en (101). La cristallinit¢ et donc l'orientation
cristallographique des couches dépendent de la température d'élaboration, et d’autres
parametres tels que les méthodes d’élaboration et le taux de dopage. Ainsi, comme il a
été constaté que pour des températures inférieures a 350°C, les films déposés sont
amorphes. Martel et al, notent que 1’évolution de structure cristalline change en
fonction des conditions de synthése des films SnO,. Alors que le dopage au fluor affecte
légerement la taille de grain [19].

1.3.3.2.1. Propriétés optiques

Le SnO, présente une réflexion importante du rayonnement solaire dans la gamme de
I’infrarouge et une forte absorption dans le domaine de [’ultraviolet, tant dis qu’il a une
transmission de I’ordre de 85% dans la gamme de visible [20].

Le SnO, non dopé est hautement transparent dans le domaine de visible lorsqu’il ne posséde que
trés peu de défaut. Ce sont en effet les défauts qui créent des niveaux de transition d’énergie dans
le gap, capable d’absorber les photons entre 400nm et 800nmet il devient opaque au-dela de
1200 nm. Cette diminution de la transmission optique est due a la forte augmentation de
I’absorption provoquée par la présence des électrons libres. La figure 1.7 présente la transmission
et la réflexion de SnO2 dopé Fluor [20].

&
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Figure 1.9 : Transmission et Réflexion d’un film SnO2 dopé fluor [20].
1.3.3.2.2. Propriétés électriques

Les propriétés ¢électriques du SnO2 caractéristiques sont la résistivité des films, la densité de
porteurs de charge et leur mobilité. Plusieurs techniques peuvent étre utilisées comme :
Méthode de quatre pointes.

Méthode de deux pointes.

Effet hall.

SnO2 est un semi-conducteur de type n avec une bande interdite 3.6 eV [22]. Les lacunes
d’oxygéne formées par le transfert d’un atome d’oxygeéne d’un site normal al’état gazeux,
permettent d’obtenir un semi-conducteur de ce type. En effet, la lacune d’oxygene ainsi criée
posséde deux électrons, elle est alors dite neutre quelle peut étre céder sous I’effet de la
température.  On a  alors  ionisation  simple ou  double de  celle-ci.
Les électrons libérés peuvent se fixer sur des atomes d’étain Sn™. Ils deviennent alors Sn*’et se
comportent comme des donneurs d’électrons (voir la  figure 1-6) [20].

Bande de Conduction sn*tt
————y — ) — = —— —— —Gnt2
=

Bande de Valence O

Figure 1.10 : Diagramme énergétique du SnO2 [20].

=
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1.3.4. Applications des couches minces de SnO2

Le dioxyde d’étain est le premier conducteur transparent abondamment commercialisé, grace a
sa propriétés, et un semi-conducteur utilisée dans plusieurs domaines d’applications comme,
cellules solaires, anode dans les batteries a base de lithium, transistors, électrode conductrice
dans les couches minces des cellules photovoltaiques et comme réflecteur de chaleur dans les
applications solaires et dans les écrans plats.

D’apres la littérature, les chercheurs ont développé des capteurs a base de SnO; en couche mince
pour des applications trés variées en améliorant la sélectivité par 1’ajout de dopants [23].Le
tableau 1.2 montre quelques domaines d'applications mise en ceuvre pour ’utilisation des
couches minces de SnO,.

Tableaux 1.2 :Quelques applications de couche minces [24].

Domaine d’application Exemples
Optique Revétement anti-réflexion pour lentilles, cellules
pHq photovoltaiques, revétement pour miroirs
Chimie Barriere de diffusion, protection anticorrosion
L Réduction de friction, amélioration d’adhésion,
Mécanique ‘o (o .
résistance mécanique, dureté
Magétisme Disque dur, mémoire vive RAM
Técgnologies semi-conducteurs Circuits intégrés
Sciences de matériaux Synthése de nouvelles phases
Médicale Capteurs neurologiques, revétement d’implants
. Capaciteurs, résistances, capteurs, piézoélectriques,
Electronique . . A o
transistors diodes, revétements antistatiques
Décoration Revétements pour horloge

I.4. Techniques d’¢laboration des couches minces
Selon, le type du matériau utilis¢€ comme source (solide, gaz, liquide) pour déposer une couche
mince, et suivant le procédé de transport vers le substrat, on distingue deux grandes catégories de
méthodes d'élaboration de couches minces (voir la figure I-11): les méthodes physiques, telles
que la pulvérisation ou I'évaporation, et les méthodes chimiques, comme la décomposition en
phase vapeur ou CVD (Chemical Vapor Deposition).

Meéethodes de déepot

Physiques Chimigques
Physical vapor Chemical vapor
depositiorn depositior
% Introdection de
Précurseurs gaze s
Condensation A Formation duam
Filrm rgince - - - -
~ - =
° |
Arormes Adsorpricn
;\ Svaporés en surface
- Reactiorn
-:-. chimigque
H | Formation
= - oFuem Fillens
T | _Substrat mince

Figure 1.11 : Exemples de la méthode de dépot physique et chimique [24].
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L'un des procédés physiques (PVD), avec 'ablation laser [39], I'épitaxie par faisceau moléculaire
[40] et la pulvérisation magnétron [41, 42], est le dépot physique en phase vapeur.

Les techniques de dépot chimique comprennent le dépdt en phase gazeuse et en phase liquide
(Figure 1.9). Le dépdt chimique en phase vapeur (CVD) et I'épitaxie en couche atomique (ALE)
[43] sont des techniques en phase gazeuse, tandis que la pyrolyse par pulvérisation [44,45], et le
sol-gel [46], 1'¢lectrodéposition [47], le dépot en bain chimique (CBD) [48], I'épitaxie en phase
liquide (LPE) [49], le spin-coating [50] et le dip-coating [51] sont des méthodes en phase liquide.

Technique de dépot des couches

minces
p l ;
“ Depot physique IJ Dépot chimique
(PVD) : (CVD)
e e ———— v — w
' évaporation e g || Ablation Sol gel
POt pulvération [ MBE I
Sous vide cathodique Laser

c - Plasma
Classique - T | -ARO CVD
Magnétron électron

Figure 1.12 :Schéma de principe du dépot de couches minces [80]

1.4.1. Méthodes de dépot de couches minces
1.4.1.1. Dépot physique en phase vapeur (PVD)

Les techniques PVD (Figure I1.12) sont des procédures de dépdt dans lesquelles les atomes ou
les molécules d'un matériau sont vaporisés a partir d'une source solide ou liquide, transférés sous
forme de vapeur via un vide ou un environnement gazeux a basse pression, et se condensent sur
un substrat. Les méthodes PVD peuvent déposer des films constitués de matériaux élémentaires,
alliés et composes, ainsi que de certains matériaux polymeres.

Les procédés PVD sont classés comme suit :

Le matériau provenant d'une source de vaporisation thermique atteint le substrat sans
entrer en collision avec des molécules de gaz dans l'espace entre la source et le substrat lors
d'une évaporation sous vide. Dépdt par pulvérisation - une surface (cible) exposée a la
pulvérisation physique est la source de matic¢re évaporée. Le dépot par pulvérisation doit étre en

N

L 7
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outre classé en dépdt par pulvérisation a haute et basse pression en fonction des caractéristiques
du film. Dépdt en phase vapeur a l'arc - utilise un arc électrique a courant €élevé et basse tension
dans un gaz a basse pression pour éroder 1'¢lectrode cathodique solide ou faire fondre et évaporer
I'¢lectrode anodique.

Le placage d'ions est une méthode qui consiste a modifier et a réguler la composition et
les caractéristiques d'une couche de dépot en le soufflant avec des particules énergétiques de
taille atomique sur une base continue ou périodique. Dans le placage ionique, la pulvérisation par
évaporation sous vide ou la vaporisation a l'arc peut étre utilisée comme substrat de dépot de
matériau. Le dépdt assisté par faisceau d'ions (IBAD) fusillade la couche de dépdt avec des ions
stables ou réactifs pour modifier ses propriétés et, dans le cas d'un ion réactif, pour stimuler les
réactions chimiques. Les différentes procédures PVD sont décrites dans la (Figure 11.12).

Substrate Substrate
Substrate Substrate Substrate ——
el S | 4 " Fllament |
Vacuum -ﬁﬁsm?‘; \ /4 e LI( L)
E. ﬁ H&'—“:?ds ” Plasma %p‘g:? ‘ \ e‘;—'/
; v L LD SE, CrucibleN\__/ ¢
Filameni Target Target ' Cathodie Arc Anodic Arc
a b o d [
Vacuum Evaporation Sputter Deposition Arc Vapor Deposition
Substrate Substrate Substrate Substrate
4 e ; o Yacuum
k_%gsma k i Plasma __ﬂ:“ﬁ + A \
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™ L B> g lon Gun m
Filament Target Aro c;hude Filamenl
T g h i
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Figure 1.13: Vues schématiques de la technique de traitement PVD [53].

1.4.1.2. Dépot chimique en phase vapeur (CVD)

1.4.1.2.1. Un apercu du dépot chimique en phase vapeur

Depuis sa création en tant que moyen efficace de créer une grande variété d'éléments et
de produits avec des compositions de matériaux potentiellement variables, le dépot chimique en
phase vapeur (CVD) a imposé comme une technologie de fabrication innovante dans un large
éventail de secteurs industriels. A savoir, ces derni¢éres incluent les productions de semi-
conducteurs et de céramiques. A la suite d'efforts intensifs de recherche et développement par
des chercheurs universitaires et des utilisateurs finaux industriels, la tendance a étendre ses
applications de la fabrication initiale de semi-conducteurs de masse et de microélectronique a un
plus large éventail d'applications a pris une importance considérable. [54]
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1.4.1.2.2. Définition des MCV

Le dépdt d'un solide sur une surface chauffée a la suite d'une réaction chimique en phase
vapeur est connu sous le nom de dépdt chimique en phase vapeur. Il s'agit d'une technique de
transfert de vapeur atomistique, ce qui implique que les espeéces de dépot sont des atomes, des
molécules ou une combinaison des deux. Outre le CVD, ils comprennent également des
techniques PVD telles que 1'évaporation, la pulvérisation, 1'épitaxie par jet moléculaire et le
placage ionique [54]. Le dépot chimique en phase vapeur (CVD) est devenu un outil essentiel
dans l'industrie des semi-conducteurs. La théorie de la couche limite (BLT), qui décrit comment
la réponse CVD se produit, est essentielle pour comprendre le mécanisme CVD. Un ingénieur de
procédés ayant une vaste connaissance du BLT peut apporter des modifications intelligentes a un
procédé complexe. La compréhension du BLT est essentielle pour les ingénieurs en semi-
conducteurs lors de la recherche de nouvelles méthodes CVD telles que le dépdt épit axial, a
moyenne température, a basse température et amélioré par plasma. [56]

Le dépot chimique en phase vapeur (CVD), sous ses diverses formes, est un processus de
dépot de couches minces essentiel. Les €éléments du film a déposer sont amenés dans une
chambre de réaction sous forme de vapeur ou de gaz en CVD traditionnel. Dans de nombreux
cas, les précurseurs sont des liquides ou des solides qui doivent étre chauffés a basse pression
afin de fournir suffisamment de vapeur pour créer des taux de dépot raisonnables. Certains
précurseurs sont instables et se décomposent dans ces paramétres dans certaines circonstances.
Beaucoup de ces précurseurs CVD sont coliteux. Le dépot de revétements multiéléments
nécessite généralement l'utilisation d'un systéme compliqué pour gérer les nombreux précurseurs
¢lémentaires. [57]

(Figure 1.14) : illustre un systtme CVD détaillé dans lequel des gaz réactifs, souvent
appelés gaz précurseurs de CH;SiCl; et Hy, sont injectés a une température prédéfinie dans une
chambre de réaction. Lorsque les gaz traversent le réacteur, ils entrent en contact avec une
surface chauffée, ou ils réagissent et forment une couche de SiC solide a la surface du substrat.
Dans la plupart des cas, un gaz inerte, tel que I’Air, est utilis¢ comme gaz diluant. La
température et la pression de dépdt sont des facteurs critiques dans ce processus. Suite aux
réactions, les gaz d'échappement contenant du HCI sont collectés par NaOH avant d'étre
condensés par un piege a N, liquide et rejetés dans l'atmosphere.

\::::::::: Pressure
M .
Substrate NaOH
Y] | e
CVD furnace o
&4
[ ™
B
[
CH.SiCl. bubbler Liquid N. trap

Figure 1. 14 :Schéma d'un procédé CVD : agencement d'un systéme CVD.
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CVD est donc un terme fourre-tout pour une série de techniques qui impliquent la
formation d'une couche mince par réaction chimique et le dépot d'une couche de matériau solide
sur des substrats.

(Figure 1.15) Spear [58] présente un modele qui inclut les phases physiques et chimiques
séquentielles qui se produisent au cours d'un processus CVD. Ces derniéres sont les suivantes :

1. Transport en masse d'especes gazeuses réactives au voisinage du substrat.

2. Diffusion d'espéces réactives a la surface du substrat a travers la couche limite ou
réactions chimiques homogenes pour produire des intermédiaires.

3. Adsorption d'espéces réactives ou d'intermédiaires a la surface du substrat

4. La migration de surface est illustrée par une réaction hétérogeéne, l'intégration
d'atomes de revétement dans la surface en croissance et la génération d'espéces de sous-produits.

5. Désorption des especes de sous-produits de réaction de surface

6. Diffusion des especes de sous-produits dans le gaz en vrac

7. Elimination du substrat des espéces gazeuses sous-produits (échappement).

o w =

Bulk gas | @ ; - - 6:_

; E? | @ Gaseous reactant species

' @ Absorbed intermediates
}
Boundary ’ * + * ® Deposited solid species |
layer ( ’ O Gaseous by-product species
e | 1 12

Interface * 4

Slleh‘ﬂte s /’////W%W

Figure I. 15 :Schéma d'un procédé CVD : un modéle CVD.
Pour les méthodes de dépots physiques (voir la figure I-10) en phase vapeur PVD (Physical
Vapor Déposition), si lorsque le matériau déposé est solide, son transport vers le substrat
s'effectue par vaporisation. Ce dépot peut étre réalisé par évaporation thermique, canon a
¢lectrons, ablation laser ou par des ions positifs (pulvérisation).

Pour les méthodes de dépots chimiques (voir la figure I-15) en phase vapeur CVD (Chemical
Vapor Déposition), si lorsque les procédés qui utilisent le matériau de base sous forme de gaz
évaporés ou solides évaporés par voie chimique sont connus tels que : 1'épitaxie en couches
atomiques (Atomic Layer Epitaxy), spray pyrolyse, sol-gel, spin-coating et dip-coating [25].

&
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1.4.2. spray Pyrolyse
1.4.2.1. Principe

La technique de dépdt spray pyrolyse fait partie des méthodes de dépdt chimique (voir la figure
I-12). Elle est tres simple a réaliser et relativement efficace en termes de qualité des couches par
rapport au colt de I’équipement. Elle permet d’obtenir en une seule synthése un grand nombre
d’échantillons.

Le spray pyrolyse est une technique de dépodt utilisée pour préparer des couches minces ou
épaisses, couches denses, poreuses, multicouches et méme pour produire une poudre. A la
différence de beaucoup d'autres techniques de dépdt de film, le spray pyrolyse est une méthode
trés simple n'exigeant pas des substrats ou des produits chimiques de haute qualité. De plus, cette
technique polyvalente peut étre également utilisée pour la préparation des films multicouches.

Substrat

Thermocouple

Couche transparente
solution pour déposee

spray

Controle du flux
de la solution

Contrale de
température

Alimentation

Figure I. 16 : Schéma de principe du systeme de spray pyrolyse [26].
L'é¢quipement de pyrolyse par spray comprend généralement un atomiseur, une solution
précurseur, un réchauffeur de substrat et un controleur de température. Le souffle d'air (le liquide
est expos¢ a un jet d'air), les ultrasons (les fréquences ultrasonores produisent les courtes
longueurs d'onde nécessaires a une atomisation précise) et les atomiseurs électrostatiques sont
fréquemment utilisés dans la pyrolyse par pulvérisation (le liquide est exposé a un champ
¢lectrique €levé). [60]
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Figure I. 17 :Schéma de principe d'un équipement de spray pyrolyse.

1.4.2.2. Schéma de pyrolyse et dépot de couches minces

Les facteurs expérimentaux de pyrolyse par spray tels que la solution de précurseur, la
décomposition du précurseur, l'atomisation et le transport des aérosols sont essentiels pour
évaluer les caractéristiques structurelles, compositionnelles, topologiques de surface, électriques
et optiques des couches minces. Plusieurs de ces exigences sont abordées dans la section
suivante.

1.4.2.3. Facteurs influencant la création de couches minces a 1'aide de la méthode de spray
pyrolyse

Deux variables qui affectent le processus de formation du film sont I'automatisation de la
solution de pulvérisation en une pulvérisation de minuscules gouttelettes en ce qui concerne la
géométrie de la buse de pulvérisation et la pression d'un gaz porteur.

La température du substrat, I'évaporation du solvant, la taille des gouttelettes, le gaz
porteur, le taux de pulvérisation dans l'environnement ambiant et le temps de refroidissement
apres le dépot ont tous un impact significatif sur les caractéristiques des films produits.

L'épaisseur du film, quant a elle, est proportionnelle a la concentration de la solution, a la
distance entre le substrat et la buse et a la température du substrat [61].

1.4.2.4. Mérite de la technique de pyrolyse par spray

Il fournit une méthode simple pour déposer des films avec pratiquement n'importe quel
composant dans n'importe quelle proportion en l'ajoutant simplement sous une forme quelconque
a la résolution de pulvérisation.

Par rapport a l'approche CVD fermée, l'approche de pyrolyse par pulvérisation ne
nécessite pas de cibles et/ou de substrats de premiére qualité, ni de vide a aucun moment, ce qui
constitue un avantage significatif si l'approche doit é&tre utilisée pour des applications
industrielles.

=
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L'épaisseur des films et la vitesse de dépdt peuvent étre facilement régulées a 1'aide de
réglages de pulvérisation, éliminant 1'inconvénient fondamental des méthodes chimiques telles
que le sol-gel, qui générent des films d'épaisseur limitée.

* Cette méthode fonctionne a des températures moyennes comprises entre 200°C et 600°C.
* Il ne provoque pas d'échauffement natif susceptible d'endommager les matériaux a déposer.

* Pratiquement, il n'y a aucune limitation sur le matériau du substrat, sa dimension ou son profil
de surface [61].

1.4.2.5. Spray pyrolyse Solaire

La technologie de spray pyrolyse est I'une des méthodes les meilleures et les plus
simples. De plus, le dispositif utilisé pour la méthode de spray pyrolyse est de deux types : le
four électronique, qui est le dispositif utilisé partout dans le monde, et le four solaire [62].

> Four solaire

C'est une nouvelle méthode qui differe de la méthode classique dans la partie chauffage.
On chauffe le porte-substrat en focalisant les rayons solaires sur le porte-substrat afin d'obtenir la
température nécessaire a l'expérience. Alors que le PDC est utilis¢€ comme un four au lieu d'un
four électronique.

LI.5. Conclusion
Dans ce chapitre, nous avons commencé a apprendre la structure et les caractéristiques du
soleil, puis 1'énergie que nous pouvons en tirer.

De plus, nous avons parlé du champ solaire en Algérie et de l'application de 1'énergie
solaire. Apres cela, la description d'une coupelle de capteur solaire comme un four pour produire
des couches minces.

Dans un second temps, nous avons présenté les différentes propriétés structurales,
¢lectroniques, électriques et optiques des couches minces de SnO,. De plus, nous avons parlé des
méthodes de dépdt de couches minces, nous avons discuté du principe du dépdt solaire par spray

pyrolyse.

Cette recherche s'intéresse a l'utilisation thermique de 1'énergie solaire en utilisant la
technique de spray pyrolyse solaire dans ce travail.

Dans le chapitre suivant, nous allons voir plus de détails sur le dépdt par spray pyrolyse solaire et
sur les techniques d'élaboration et les dispositifs de caractérisation des couches minces (SnO,).

)
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Chapitre I1 : Techniques d'élaboration et dispositifs de caractérisation pour
couches minces de Sn0;

II.1. Introduction :

Dans ce chapitre ; nous introduisons les détails expérimentaux du dépot de SnO2, y
compris la description de 1'équipement et des procédures de dépdt utilisées. Ensuite, la
préparation des solutions de substrat et de précurseur est décrite. Et différentes techniques de
caractérisation (1.DRX, 2. Technologie quatre points, 3. Spectroscopie UV-visible) utilisées pour
analyser et déterminer les différentes propriétés structurelles, optiques et électriques des couches
minces de SnO2.

IL.2. Techniques d'élaboration de films minces (SnO2) :

I1.2.1. Montage expérimental utilisé :

Il s'agit d'une charpente réalisée dans le laboratoire de génie mécanique 22 de 1'Université
d'El Oued. Il est composé d'éléments simples. Nous avons modifié¢ cela pour produire un film
mince de I'Oxyde d'EtainSnO, d'une nouvelle maniére.

Le concentrateur solaire se compose des éléments suivants :

cible de mulumétre
receveur d'un substra @

réflecteur
5|Iﬁpuﬂ

ﬂaqt de solution

L”‘r"""‘:‘lw:mseu[

Figure II. 1 : Assemblage complet du four solaire utilisé [63].
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* Réflecteur

Un paraboloide de révolution est la surface produite par la rotation d'une courbe
parabolique autour de son axe. Les concentrateurs solaires a surface réfléchissante sont
également appelés concentrateurs paraboliques.

Figure II. 2 : Vue générale du réflecteur utilisé.

Le réflecteur composé de plusieurs miroirs qui recouvrent la surface intérieure du
réflecteur comme indiqué dans (figure .I1.2). Les miroirs doivent avoir leurs cotés brillants face
au soleil. La parabole repose sur un support mobile qui facilite son déplacement en plus du
mécanisme de repérage fonctionnant selon deux axes.

* Récepteur

Le récepteur solaire convertit le rayonnement solaire concentré en chaleur utilisable.
L'efficacité du récepteur solaire refléte sa capacité a transférer le maximum de puissance
radiative incidente a la plaque chauffante a température de travail avec des pertes thermiques
minimales.

L'¢lément actif du récepteur est la plaque chauffante [64], c'est une plaque placée dans la
zone focale de la parabole face au réflecteur.

Figure II. 3 : Image réelle du récepteur utilisé.
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* Support

C'est un élément qui maintient ensemble les composants ci-dessus et permet au four de tourner
pour suivre le soleil lorsqu'il se déplace dans le ciel et permettant d'installer son panneau a
l'endroit le plus favorable. . Comme le montre la figure 11.4

Figure I1. 4 : Photo du support métallique.
* Systéme de pistage

C'est un systéme qui suit la course du soleil sous plusieurs angles, de sorte qu'il irradie
completement le panneau. Cela améliore I'efficacité des panneaux solaires de 30 a 40 %.

Notre systéme a adopté un mécanisme de suivi trés simple basé sur un (vérins et un axe rotatif)
pour faire tourner le four solaire a la position du soleil a tout moment. Comme le montre la
(figure .ILS).

Figure IL. 5 : Photo du systéme de suivi contenant un cylindre et un axe rotatif.

» Atomiseur

C'est un élément qui transforme la solution en gouttelettes. Il est posé sur un support réglable en
hauteur afin de contréler la distance bec-substrat.

» Compresseur

E
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C'est un appareil qui fournit la pression a l'atomiseur afin de le faire fonctionner. Comme le
montre la figure 1.6

Figure II. 6 : Le compresseur augmente la pression requise.

I1.2.2. sélection et préparation du support et substrats

La qualité¢ des dépdts et la qualité des échantillons dépendent de la propreté et de I'état du
support. Le nettoyage est donc une étape trés importante. Toutes les traces de graisse et de
poussiere doivent étre éliminées et la surface du substrat doit étre inspectée visuellement pour
détecter les rayures ou les irrégularités. Ces conditions sont indispensables a la bonne adhésion
du dépdt au substrat et a son homogénéité (épaisseur constante).Nous utilisons un substrat en
verre de type (CITOPLUS-REF-0302-0004). Comme le montre la (Figure I1.7)

Ces substrats ont €té nettoyés pour assurer l'adhérence de la couche. Ce processus de nettoyage
est divisé en plusieurs étapes :

 Laver dans un bain acide pendant 5 min.
* Laver a l'eau distillée, puis a I'acétone pendant 15 min.
* Laver a 'eau distillée.

* Séchage des substrats en verre
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50 Unités

I1.2.3. Préparation des solutions

Figure I1. 7 : Le type de substrat utilisé.

Nous avons utilisé, dans notre travail, le chlorure d’étain di hydraté (SnCl,-2H,0) comme
matériau source de SnO, que nous avons dissous dans I’eau distillé (Ie volume utilis¢ est 05 ml

pour chaque dépot) avec une concentration de 0.1 mol/litre. En plus pour étudier 1’effet de

dopage par Cu, nous avons préparé quatre solutions toujours avec le méme volume (05 ml) pour

les différentes concentrations de Cuivre entre 1% et 7% avec un pas de 2%. Pour la source de

Cuivre (Cu) nous avons utilis¢ CuCl,.6H,0. Les conditions expérimentales utilisées dans notre

étude pour élaborer ces couches minces de SnO, pur et dopés en Cu sont présentées sur le

tableau (II.1) :

Solutions le chlorure

Distance bec

d’étain di hydraté Temps de dépbt, Température
(SnClz‘2}¥ZO) Dopage, (%) p(rnin) ’ substrat, | subztrat, ©C)
(0.1mol/litre) (cm)
0 20 05 400
Source du dopant : 25 05 400
(CuCl,.6H,0) 3 18 05 400
5 22 05 400
7 17 05 400

Tableau I1.1 :Conditions expérimentales pour 1I’élaboration des couches minces de SnO2

non dopée et dopées en Cuivre (1%, 3%, 5% et 7%).

Dans ce travail nous avons choisir comme source d’étain le chlorure d’étain dihydraté
(SnCl2_2H20), qui présente les propriétés

physiques et chimiques suivantes

&
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Nom : chlorure d'Etain di Hydrate, appelé aussi chlorure stanneux
ou sel d'étain.

Apparence : solide cristallin blanc inodore.

La formule moléculaire : SnCl22H,0

Etat physique : solide

Masse moléculaire : 225.63 (g/mole)

Densité : 2.71g/ml

Point de fusion : 38°C

Solubilité : 1187 g/l dans 1'eau a 20°C.

Pureté (%) 99

Référence [CAS] 10025-69-1

Tableau 11.2 : Chlorure d’étain (II) dihydraté (SnCl, _ 2H,0)

Pour préparer nos solutions nous utilisons les équations chimiques suivantes :
e SnCl, + 2H,0 — 2HCI + Sn (OH),.
e CuCl, +2H,0 — 2HCIl + Cu (OH)s.

MAGNETIC STIRRER

W
S 3 T T

TP — i

4 e Lown .
@

Figure I1. 7 : Le mélangeur des solutions utilisé.

I1.2.4. Instruments de mesure :
I1.2.4.1. mesure de Température :

Nous avons utilisé¢ un multimetre numérique (ALTAY) avec les caractéristiques suivantes :
* Modele IEC61010-1
* Plage de fonctionnement : 0 - 1000°C.

» Alimentation, pile simple (9V).
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Figure II. 8 : multimétre numérique (ALTAY).
11.2.4.2. Mesure de Pression :
Aussi, nous avons utilis€¢ une mesure de pression avec les caractéristiques suivantes :
* Modele DAC 24D

* Plage de fonctionnement : 0 — 12 bars.

Figure I1. 9 : mesure de pression.

11.2.4.3. Mesure de masse :

Nous avons utilisé une balance numérique (MIHEE) avec les caractéristiques suivantes :
* Mod¢le : MH-999
* Capacité : 600 g x 0,01 g.

* Plage de température de fonctionnement : 10 — 30°C.
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Figure II. 10 : échelle numérique

I1.2.5. Conditions expérimentales :

* Volume de solution : 5 ml. (5 échantillons)

* Concentration de la solution : 0,1 mole [-1

» Température du support : 400°C

» La distance entre le bec et le support : 5 cm.

* Pression : 2 bars. . Comme le montre la figure 11.9

Figure I1. 12 : La température a laquelle le substrat est chauffé (400 C°).
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Figure II. 13 : Balance électrique sensible MH-999.
La solution a été préparée selon les relations :

n=CxV (IL.1)
n=m/'M
m=MxCxV (I1.3)

n: Quantité¢ de matiére
m: masse

M: masse molaire
C:Concentration

V:Volume

I1.2.6. Etapes de I'expérience :

Dans cette expérience, nous avons réalis¢ des couches minces avec du SnO;, déposé a l'aide de
concentrateurs solaires, ou le processus s'est déroulé en plusieurs étapes :

a- Préparation de la solution :

On prépare 2,98 g d’oxyde d’étainSnCl,3H,0 et on le met dans un hétre contenant 100 ml d'eau
distillée et on mélange a l'aide d'un mélangeur magnétique pendant 30 minutes a une température
de 20°C.
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Figure II. 14 : Oxyde d’Etain [66].
b- Réglage du four :

Le fonctionnement idéal du four est lorsque le rayonnement solaire est paralléle a son axe du
porte-substrat, nous avons période ou notre appareil est dans un environnement a ciel dégagé.

Le four fait face au soleil. Utilisez un systéme de suivi contr6lé. Depuis que le soleil s'est levé, il
a ¢été redirigé vers la position du soleil. Les rayons du soleil se réfléchissent au foyer de la
parabole pour former une tache noire, qui doit apparaitre sur la face avant de la plaque a
chauffer. Comme le montre la figure I1.15

Figure II. 15 : Réglage manuel du four
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c- Emplacement du multimeétre :

Pour mesurer la température atteinte a la surface du four, nous avons placé la sonde multimetre
sur la surface du récepteur.

Figure II. 16 : Appareil de mesure de la température et le détecteur

d- Préparation de substrat :

Le processus se fait en lavant le substrat dans une solution d'éthanol puis dans de 1'eau distillée
pour éliminer toute trace organique pouvant affecter les résultats de I'expérience.

e- processus de pulvérisation :

Nous prélevons 5 ml de la solution a l'aide d'une aiguille de mesure et la versons dans le porte-
solution, puis la pulvérisons sur le substrat a une température spécifiée (400 °C).

I1.2.7. Les problémes rencontrés :
Les problémes rencontrés dans le processus de production des films minces a l'aide du prototype
de concentrateur parabolique, peuvent étre résumés comme suit :

* Le probléme de lecture de la température, car sa valeur va changer rapidement sous l'influence
du climat.

* Le probleme de fixation de la sonde multimétre et du systéme de pulvérisation (atomiseur)
devant le porte-substrat en verre.

I1.3. Techniques de caractérisation

Dans les paragraphes suivants, nous avons expliqué les différentes techniques utilisées pour
caractériser et mesurer les propriétés structurelles, optiques et électriques de nos films minces de
Sl’lOz
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Partie A : Caractérisation structurale
I1.3.1. Diffraction des rayons X (DRX)

La diffraction des rayons X (DRX) permet 1’analyse qualitative et quantitative de la matiere a
I’état condensé. La forme des pics de diffraction peut étre reliée a la microstructure cristalline.
La connaissance des positions des pics de diffraction et les intensités des faisceaux diffractés
permettent 1’identification des phases présentes, la mesure des contraintes résiduelles, le
parametre de maille et la taille des cristallites.

I1.3.1.1. Principe de I'analyse DRX

Lorsqu'un faisceau de rayons X monochromatique est dirigé sur un matériau polycristallin, il est
partiellement réfléchi par les plans atomiques de certains cristaux.

La diffraction ne se produira que dans les matériaux cristallisés et lorsque la relation de Bragg
est vérifiée :

2dpki sin O =nA (IL.4)

dna @ est la distance inter-réticulaire, c'est-a-dire la distance entre deux plans cristallino-
graphiques,

0 : I'angle d'incidence et donc I'angle de réflexion par rapport a ces plans,
A : la longueur d'onde des photons X incidents,

n : l'ordre de diffraction (entier).

Cercle

goniométrigue

Echantillon

/ i = — Ampli
8
BJ € ot
1\in::ide:1{ 8 T Enregistreur
diffracté s ,
\ t/;l:}é{r:cleur % &
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+ 2 \‘-.\

Pics de diffraction
Figure II. 17: Schéma de fonctionnement d’un diffractométre de rayons X.

L’identification des phases et des structures cristallines de 1’échantillon peut étre effectuée par
simple comparaison des spectres enregistrés avec les bases de données des fiches ASTM (ASTM
: American Society for Testing Materials).
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L’analyse des spectres de rayons X permet d’obtenir des informations sures :

e Laou les phases cristallines (position des pics).

e Lataille des cristallites (largeur des pics a mi-hauteur).

e Les défauts d’empilement (forme des pics).

e L’orientation des cristallites (absence ou présence de réflexions).
Dans le diffractométre, les rayons X ont été produits a partir d'une source de rayonnement CuKa
avec une longueur d'onde de 1,540593 A.

faisceau de rayon X
- - -
f | onde .
Vg o S = \
) ~_) P -
J -
~ : I _ /
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—u _e
: (hkl r
“o U -
atome
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Figure II. 18 : Le principe de la diffraction des rayons X par les plans réticulaires d’indices
h, k et 1 [30].

I1.3.1.2. Détermination des paramétres cristallins

Pour calculer le paramétre cristallin (a) des couches minces de SnO, la relation entre la distance
inter-réticulaire des plans (hkl) et le parameétre a été utilisée cristallographie [31] :

1/dhkP= (h* + hk + k*)/a* (IL5)
11.3.1.3. Détermination de la taille cristalline

En ce qui concerne l'estimation de la taille cristalline des différents échantillons a partir des
spectres de diffraction, nous avons utilisé la formule de Scherrer [32, 33] :

D=0,9 A/fcosO (IL.6)
D : la taille des cristaux,
A : la longueur d'onde du faisceau de rayons X,
f : la largeur a mi-hauteur de la raie de diffraction, exprimée en radian (figure 11.11),

0 : I'angle de diffraction.
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Figure II. 19 : Illustration montrant la définition de B (la largeur a mi-hauteur du rayon X
de diffraction) [33].

I1.3.1.4. Informations pouvant étre obtenues a partir d'un diffracte gramme

« Analyse qualitative : Chaque substance cristalline a un schéma de diffraction unique. Cela peut
étre considéré comme l'empreinte digitale de I'échantillon. En comparant les données acquises a
la base de données, le matériau peut étre déterminé.

* Analyse quantitative : Si I'échantillon n'est pas un matériau pur, mais plutét un mélange de
plusieurs phases, la quantité relative de chaque phase peut étre déterminée.

» Paramétres de réseau : Comme indiqué précédemment, le matériau cristallin est organisé selon
un motif régulier. La cellule unitaire du matériau est le plus petit composant de cette structure
réguliere. La taille de la cellule unitaire peut étre déterminée en utilisant XRD. Cela peut étre
particuliérement intrigant dans des situations non ambiantes.

* Taille et déformation des cristallites : La largeur des pics obtenus est affectée par la taille des
cristallites de la poudre. Des pics plus larges seront produits par des cristallites inférieures a 120
nm. Cela peut étre utilisé pour obtenir des données sur la taille des cristallites. L'élargissement
du pic peut également étre causé par une micro-contrainte dans 1'échantillon. Encore une fois, les
mesures XRD peuvent étre utilisées pour quantifier cet impact.

Partie B : Caractérisation Optique

De nombreux parametres sont caractérisés a 'aide de techniques optiques. Ils ont l'avantage sur
les techniques électriques en ce qu'ils sont non destructifs et n'ont pas besoin d'interactions
chimiques pour réagir.

Les techniques optiques sont classées en deux catégories :
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» Méthodes d'é¢tude de la réponse optique d'un matériau a une stimulation, comme la
photoluminescence et la cathode-luminescence.

» Méthodes d'analyse des caractéristiques optiques d'un matériau, telles que les mesures de
transmission et de réflectance.

* L'indice de réfraction optique, I'épaisseur du matériau et I'écart optique sont tous
déterminés par ces mesures spectroscopiques.

I1.3.2. Spectroscopie UV-Visible

La fonction des équipements de mesure optique (Figure I1.22) est basée sur l'observation des
changements et des effets produits par le rayonnement électromagnétique et l'interaction avec la
matiere. D'un point de vue technologique, il s'agit de produire un rayonnement
¢lectromagnétique, de modifier ses propriétés et de réguler sa dispersion dans une zone
particuliére. De méme, "l'empreinte" laissée par la substance sur le rayonnement doit étre
générée dans un format compréhensible (Figure 11.23). [34]

—

UV-1800 &=

Figure I1. 20 : Dispositif expérimental de spectroscopie UV-visible utilisé (laboratoire des
matériaux organiques. Université Echahid Hamma Lakhdar).
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Figure II. 21 : La disposition d'un spectrophotométre imaginaire [35].

Le trajet lumineux est indiqué par une ligne pointillée. Les composants sont représentés comme
suit : HL = lampe halogene.

DL = lampe au deutérium.
M = miroir.

F = roue a filtres.

S = fente.

G = grille.

RM = miroir tournant.

PMT = détecteur (tube photomultiplicateur)

I1.3.3. Détermination du gap optique

Le matériau SnO; a un écart direct. Ainsi, l'expression du coefficient d'absorption (a) en fonction
du gap optique (Eg) et de I'énergie (hv) des photons s'écrit sous la forme (équation de Tauc) [36]:

ahv = (hv — Eg)"? (1L.9)
Ou:

A : une constante,

Eg : la bande interdite (ou gap optique exprimé en eV).

hv : I'énergie d'un photon en eV.

a : le coefficient d'absorption.
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n : égal a 1/2 pour une transition droite autorisée. L'extrapolation de la zone linéaire du tracé
(hv)? contre hv [56] donne la valeur d'énergie de la bande interdite optique Eg.

I1.3.4. Détermination de 1'énergie d'Urbach

Dans le domaine des propriétés optiques, nous avons calculé 1'énergie d'Urbach (Eu) pour
déterminer 1'é¢tat de désordre du matériau. En effet, le coefficient d'absorption, selon la loi
d'Urbach, est donné par la relation [37, 38] :

o= q,+ ™ Ew (1.10)
a : est le coefficient d'absorption.
E: est I'énergie du photon et est égale a hv

Eu : est I'énergie d'Urbach.

Partie C : Caractérisation électrique
I1.3.5. Mesure de résistivité par la méthode des quatre pointes

Pour connaitre directement la résistance de surface Rs, nous avons utilisé¢ un dispositif a quatre
points (figure 11.20). La sonde est constituée de quatre contacts alignés et régulierement espacés
(figure 11.21), Une source fournit un courant I parcourant I'extérieur des bornes. La tension U est
mesurée aux bornes des deux pointes intérieures. L'utilisation de quatre contacts au lieu de deux,
comme dans une mesure de résistance classique, élimine le besoin de résistance de pointe et ne
mesure que la résistance de 1'échantillon. Lorsque la distance « a » entre les bornes est trés
supérieure a 1'épaisseur du film mince « d », les dimensions latérales peuvent étre considérées
comme infinies. Dans ce cas, un mod¢le bidimensionnel de conduction est considéré :

U/lI=Kp/d (IL7)
p : la résistivité de la couche
d : I'épaisseur.

Le rapport caractérisant cette couche est représenté par RS et Q. Pour le facteur de préparation
K, R est le rapport de la tension U au courant I. Compte tenu de la propagation cylindrique des
lignes de champ dans le film, le coefficient K est (In2 /).

De la relation (I1.7), on a la formule (IL.8) pour déduire la résistivité de la mesure en quatre
points connaissant I'épaisseur d de la couche mince :

p=(m/n2xU/l)yd=Rs xd (IL8)
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Figure I1. 22 : Le montage expérimental de I'équipement utilisant la méthode des quatre
sondes (Laboratoire, Université Echahid Hamma Lakhdar, E1Oued).
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Figure II. 23 : Schéma d'un dispositif a quatre points [46].

I1.4. Conclusion

Dans ce chapitre nous avons rappelé le principe du dépdt par Spray solaire puis présenté le
systéme de dépot que nous avons réalisé au laboratoire, et décrit les différentes techniques de
caractérisation utilisées pour analyser et déterminer les différentes propriétés structurales,
optiques et ¢électriques des couches minces de SnO,.
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Chapitre I11: Résultats et discussion

I11.1. Introduction

Dans ce chapitre, des couches minces de SnO; ont ét¢ formées sur des substrats de verre chauffés
avec des concentrations de Cu variées (0%,1%,3%,5% et 7%) en utilisant le procédé de pyrolyse
par pulvérisation. Les caractéristiques physiques des films minces de SnO, déposés ont été
étudiées a l'aide d'un diffractomeétre a rayons X (XRD), d'un spectrophotometre UV-vis et d'une
technique a quatre sondes.

Nous rappelons que les conditions de dépdts utilisés dans ce travail sont maintenais constantes
pour tous les couches minces déposés (Distance Bec (atomiseur)-porte substrat = 05 cm, Temps
de dépot = 10 min, Molarité = 0.1 mol/litre le solvant de SnCl, 2H,0 le solvant (I’eau distillé et
le méthanol). Température de substrat = 400 °C).

I11.2. résultats et discussion

Les caractérisations structurales ont été réalisées par diffraction des rayons X (DRX) avec un
diffractometre X (BRUKER-AXS type DS8) équipé d'une source de rayonnement CukK, avec une
longueur d'onde de 1,540593, et une plage de balayage de (2) de 20 a 80 °.

Un spectrophotomeétre UV-visible a été utilisé pour tester la transmission optique des films
minces déposés dans la plage de 200 a 1000 nm (SHUMATZU 1800).

Pour valider la conduction et son évolution avec la concentration du précurseur, l'effet Seebeck
et une sonde a quatre points ont été utilisés sur des papiers de 2x1 cm pour tous les échantillons.

II1.3. Caractérisation structurelle

I11.3.1. Spectres de diffraction des rayons X (DRX)

Les propriétés structurales de film a ét€¢ obtenue par diffraction de rayons X. Comme
nous 1’avons signalé avant, 1’analyse par diffraction des rayons X a permis d'identifier les phases
présentes dans les couches minces synthétisées en 1'état.
Les spectres de diffraction des rayons X de cinq films de SnO2 pur et de SnO2 dopés
Cuivre (1%, 3%, 5% et 7%) sont reportés dans la figure III.1

e
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Figure I1I. 1 : Les spectres XRD des films minces de SnO2 pur et dopés au Cu (1%,
3%, 5% et 7%).
D’apres la figure I11.1 on observe la présence de plusieurs pics dans les spectres de diffraction
des rayons X pour les couches mines de SnO2 pur et dopées Cu (1%, 3%, 5% et7%), a 20 =
26.61°, 33.98°, 38.04°,51.77°, 65.97° et 20 = 66.07° correspondent respectivement aux plans
(110), (101), (200), (211), (310), et (301).

Suivant les fichiers ASTM (JCPDS 78-1063), les couches élaborées sont polycristallines avec
une structure cubique due a I’existence du pic plus intense relatif a 1’orientation (110) situé
autour de I’angle 26.61° pour tous les films déposés [65]. De plus, on constate aussi une
augmentation dans l'intensité de l'orientation préférentielle (110) en fonction de dopage 5%Cu et
7%Cu. Le méme résultat a été trouvé par Guermat et al.
[66] en étudiant des films de SnO2 dopés Fluor déposés par la technique spray pyrolyse.
D’aprés Daranfed et al. [65], cette croissance dans 1’intensité de 1’orientation préférentielle
(110)est interprétée par I’amélioration de la cristallinité des films élaborés.

e Taille des cristallites
L'équation suivante est utilisée pour calculer le parametre de maillage a pour SnO, dans une
structure cubique :
V/d* = (WP (IIL.1)

Ou hkl sont les indices de Miller et dpy; est 1'espacement inter-réticulaire tel que déterminé par la
loi de Bragg :

2dpki sin 8 =ni (ITL.2)

=
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Ou n est l'ordre de diffraction (premier ordre), A est la longueur d'onde du rayonnement (A =
1,540593 A) pour le rayonnement CuKa, 0 et est I'angle de diffraction Bragg du pic en radians.
En utilisant 1'équation de Scherrer, la mesure du grain D des films a été¢ déterminée pour le plan
(110):

D = 0,9/ cos Ok (II1.3)

Si B est la pleine largeur de I'angle de diffraction a mi-hauteur (FWHM), A est la longueur
d'onde des rayons X du rayonnement entrant (1,540593 A °).

La contrainte moyenne € dans les couches minces de SnO, peut étre calculée a I'aide de la
formule suivante :

e=(a—ap) apx100 % (I1L.4)

Ou a et aj sont les parametres de maillage des couches minces de SnO,, le parameétre de maillage
standard du matériau de cceur est (ag = 4,1769 A °) selon la carte standard (JCPDS, numéro 004-
0835).

La densité de dislocations, définie comme le nombre de lignes de dislocations par unité de
volume, a été déterminée a l'aide de la formule suivante :

§=1/D? (IIL.5)

A T'aide de la formule de Scherrer les valeurs obtenues de la largeur a mi-hauteur (FWHM) etla
taille de cristallite sont illustrées dans la figure suivante.

dopage 20 (deg) dC:lrl;:aeu;Les B (deg) D (nm) Déformation ox1015

Cu % (A°) FWHM du réseau (%) (lignes/m2)
0 26,617 2,279 0,038 32,4 0,477 0,953
1 26,538 2,384 0,063 18,8 0,812 2,829
3 27,115 1,841 0,103 16 0,937 3,906
5 26,730 2,150 0,040 32,4 0,477 0,953
7 26,826 2,057 0,080 16,9 0,902 3,501

Tableau II1.3 : variation de la taille des cristallites densité de dislocation et la déformation

du réseau du plan (110)des Films SnO2 dopées Cuivre.
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Figure.IlL.2 :La variation de la taille des cristallites du plan (110) dans les films minces de

SnO;pur et dopés au Cu (1%, 3%, 5% et 7%).

D’apres la figure II1.2 on remarque que les valeurs de FWHM changent inversement avec
la taille des cristallites. Comme on le voit, les variations de FWHM et la taille des cristallites
sont trés bien corrélées. Ce comportement est en accord avec ceux publiés par plusieurs auteurs
[69][68][70]. De plus, on remarque aussi une diminution dans la valeur de la taille des cristallites
entre de 33.45 nm et 15.90 nm avec le dopage entre de 0% jusqu’a 3%Cuivre, respectivement.
D’aprés la littérature [71][72], cette variation similaire a déja observé par d’autres chercheurs. Ce
comportement est du probablement a 1’augmentation des joint de grain. Selon Yue Guan et al.
[71], ce phénomene indique que le dopage avait tendance a s'élargir légérement le réseau du
SnO2. Autrement dit, dans la gamme de dopage de 5%Cu, on constate une augmentation de la
taille des cristallites est du peut étre a la déférence de rayons ioniques Cu™ qui provoque des

déformations dans le réseau [73].
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Figure.IlL.3 :La variation de la densité de dislocation du plan (110) dans les films minces de

SnO2pur et dopés au Cu (1%, 3%, 5% et 7%).
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Figure.Ill.4 : La variation de la déformation du réseau du plan (110) dans les films minces
de SnO2pur et dopés au Cu (1%, 3%, 5% et 7%).

I11.4. Caractérisation optiques

Les caractérisations optiques sont basées sur des mesures qui ont été effectuées par la
spectroscopie de transmission dans 'UV- visible.

La figure IIL5 représente les courbes de transmission optique des couches minces d’oxyde
d’étain SnO2 non dopé et dopés Cu (1%, 3%, 5% et 7%) en fonction de la longueur d'onde (300
nm-900nm).

100—/r—

1%
3%
5%
7%
0%

transmission %

300 . 400 . 560 . 660 . ?60 . 860 . S00
Wavelength (nm)
Figure.IILS : La transmission optique de couches minces de SnO2pur et dopés au Cu (1%,
3%, 5% et 7%).
D’apres la figure I11.5 nous constatons une amélioration dans la transmission lors du dopage de

SnO:2 et la valeur de la transmission moyenne autour de 62.16% (tableau II1.2), d’une part.
D’autre part, on observe aussi une augmentation dans la transmittance jusqu’a le film de SnO2

Sl
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dopé 3%Cu. Au-dela de cette valeur de dopage (3%Cu) on constate une faible décroissance dans
les valeurs de la transmittance jusqu’a le film dopé 5%Cu. Les résultats trouves sont en bon
accord avec la littérature [74]. Selon les travaux de Dien et al. [75] la transmission des films
diminue considérablement si 1’épaisseur est ¢levée, la lumiére est plutot absorbée que transmise
a cause de la taille des grains élevées. Pour cela, cette diminution de la transmittance est
interprétée par I’augmentation de 1’épaisseur de nos films.

a- Détermination d’énergie de Gap optique Eg

A partir d’un spectre de la transmission dans le domaine UV- visible, on peut déterminer le gap
optique. Pour un gap direct tel que celui du SnO2, a s’exprime en fonction du gap (Eg) selon
I’équation suivante :

(hv) = A (hv — Eg)"? (I11.6)
A : constant.
E(eV): gap optique.
h(eV): I’énergie d’un photon.
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Figure.IlL.6 : La variation de (Ahv)2 en fonction de ( hv ) pour chaque épaisseur de film pour
le calcul optique d’énergie. Pour couches minces de SnO2 dopés au Cu (1%, 3%, 5% et 7%).

Le gap optique (Eg) des films SnO; non dopé et dopés Cu élaborés dans ce travail est compris
dans la gamme entre 3.41 et 3.70 eV en fonction de différents pourcentages de Cuivre (tableau
111.4).
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Echantillon Gap optique, (eV)
SnO2pur | -

Sn021% Cu 3,41

SnO2 3% Cu 3,57

SnO2 5% Cu 3,51

SnO; 7% Cu 3,70

Tableau III. 4 : Valeurs du gap optique des Films SnO2 dopées Cuivre.

Sur la figure II1.6, nous avons rapporté la variation du gap optique des films SnO2 non
dopé et dopés Cu pour différents pourcentages de dopage. D’aprés la figure précédente on
remarque une croissance du gap optique jusqu’a 3% Cu. L’augmentation du gap optique dans
I’intervalle 1% Cu - 3% Cu est essentiellement due a un élargissement provoqué dans le réseau
suite a I’introduction d’impureté (dopage). Cette augmentation du gap avec le dopage
probablement est causée par I’augmentation de la concentration des électrons libres. Ceci est,
éventuellement, le résultat de I’occupation des sites interstitiels par les atomes du dopant car ces
derniers, représentent les principaux donneurs natifs dans les films SnO2. Ce phénomene est
connu sous le nom d’effet Burstein-Moss (BM) [76]. Donc on peut dire, que la présence de
Cuivre avec petite valeur < 3% dans la couche jouant bien le role de dopant. Autrement dit,
I’ajoute du Cuivre avec des faibles pourcentages dans la couche c.-a-d. dans la solution mére, les
porteurs de charge introduits en plus dans les couches de SnO2 remplissent les bandes d’énergie
situées juste au-dessus de la bande de conduction, provoquant ainsi un ¢€largissement du gap
optique qui est décrit comme la différence d’énergie entre la bande de conduction et la bande de
valence du matériau. Pour des valeurs de pourcentages > 3%, on constate diminution dans le gap
optique. Le méme comportement a ét€¢ observé par les travaux de A. Tombak et al. [77], la
décroissance du gap optique en fonction de %Cu est dii aux défauts (concentration en Cu) et la
taille des cristallites. Donc les résultats trouvés sont en bon accord avec la variation obtenu par
les résultats structurels (figure II1.1).

b- Energie d’Urbach (désordre)
Un autre paramétre important qui caractérise le désordre du matériau est I'énergie d'Urbach.
D’aprés la loi d'Urbach I'expression du coefficient d'absorption est de la forme [76]:

a( L) = aexp ("gw) (111.7)

En tragant In a en fonction de hv, on peut accéder a la détermination de la valeur de Eu:

Lna(d) = Ina0 + (hv/Eu) (ITL.8)

=
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Ln(a)

B I

Figure.IlL.7 : La variation de (Ina) en fonction de (hv) pour 1'énergie d'Urbach estimée

pour les couches minces de SnO2dopés au Cu (1%, 3%, 5% et 7%).

Nous avons calculg¢ la largeur de queue Eu dans les films dopés Cuivre (tableau IIL.5).

3
Photo energy hv (ev)

Les résultats obtenus sont représentés sur la figure I11.7.

Echantillon |Gap optique, Energie d’Urbatch
(eV) Eu (eV)

SnO2pur | - | e

Sn021% Cu 3,41 0,609

SnO2 3% Cu 3,57 0,415

SnO2 5% Cu 3,51 0,500

SnO; 7% Cu 3,70 0,333

Tableau IIL.5 : Valeurs d’énergie d’Urbach des Films SnO2 dopées Cuivre.

D’apres la figure III.8, on constate une décroissance du désordre apparait avec
I’introduction du dopant entre 1% Cu et 3% Cu dans le réseau du SnO,. Cette diminution est du

probablement par la diminution de désordre structurelles et que la steechiométrie s’améliore [76].
Avec I’augmentation de dopage entre 3% jusqu’a 5% on observe une augmentation de 1’énergie

d’Urbach. Cette augmentation est fort possible causse par 1’augmentation avec 1’épaisseur
(tableau III.1) du nombre d’atomes de 1’étain ou de Cuivre on position interstitiel. Il faut rappeler
qu’a forte vitesse de croissance les atomes n’ont pas suffisamment le temps de se réorganiser et
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d’occuper des sites stables et favorables ce qui a pour conséquence I’apparition d’une large
densité de défauts de structure caractérisée par un fort désordre dans le réseau du film. Par
conséquent 1I’augmentation de 1’épaisseur conduit a un film fortement désordonné.
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Figure.IlL.8 :La variation de la bande interdite optique Eg et de I'énergie d'Urbach Eu de
couches minces de SnO2 dopés au Cu (1%, 3%, 5% et 7%).
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Figure.IlL.9 :La variation de la conductivité électrique des couches minces de SnO2 dopés

au Cu (1%, 3%, 5% et 7%).
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La figure IIL.9, représente la variation de la conductivité¢ des films de SnO, en fonction de
différents taux de dopage en Cuivre. D’apres la figure précédente, on remarque une diminution
de la conductivité du film SnO; en fonction du pourcentage en Cuivre dopé entre 3% jusqu’a 7%
(c'est-a-dire la conductivité pour la couche SnO, égal 0.025 diminue a 0.0017 (Q.cm)’. Ce
comportement est di a la modification de la structure interne des couches de SnO, par I’effet
d’augmentation de pourcentage du dopant par la diminution de la taille de cristallite, qui
provoque aussi 1’augmentation de la diffusion des porteurs de charge par les joints des grains
[78][79].

D’apres la figure II1.9 on remarque aussi une augmentation de la conductivité électrique dans la
gamme de taux de pourcentage entre 1% et 3%Cu, Cette augmentation de la résistance avec
I’augmentation de la concentration du Cu peut étre interprétée par la diminution du nombre des
porteurs de charges (électrons) et augmentation de la mobilité de porteurs.

I11.6. conclusion

Dans ce chapitre nous avons présenté les résultats expérimentaux obtenus lors des différentes
caractérisations menées (DRX, UV-Visible et les quatre pointes) pour nos films €laborés a partir
de SnO:2 pur et dopés en Cuivre (1%, 3%, 5% et 7%) par la technique Spray pyrolyse. Les
résultats de la caractérisation obtenue de DRX montrent que les couches minces ¢élaborées sont
poly cristallines avec une structure cubique due a D’existence du pic plus intense relatif a
I’orientation (110) situé autour de I’angle 26.61°. Un décalage de la position du pic (110) vers les
angles plus faibles ou plus ¢élevés du au dopage qui conduit a une déformation dans le réseau.
L’analyse UV-Visible montre une valeur de la transmission moyenne acceptable autour de
71.27%. L’ajoute de Cuivre avec des valeurs < 5% augmente le gap optique, mais au-dela de
cette valeur le gap optique est toujours inferieure au gap de SnO; pur. La conductivité €lectrique
de nos films a été influée par le dopage en Cuivre avec une meilleure conductivité en 3%Cu.
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Conclusion générale

Dans ce travail de mémoire de Master on s’est intéressé a 1’élaboration et la caractérisation
des couches minces de semi-conducteur a base de I’Oxyde d’Etain (SnO;) non dopé et déposés
en Cuivre sur des substrats en verre ordinaire déposés par la technique spray pyrolyse. L’objectif
de cette ¢tude est I’étude de I’effet de taux de différents pourcentages de dopage en Cu sur les
propriétés physiques qui en résultent : structurales, optique et électriques de nos films.

Nous avons commencé a apprendre la structure et les caractéristiques du soleil, puis
'énergie que nous pouvons en tirer. De plus, nous avons parlé du champ solaire en Algérie et de
l'application de I'énergie solaire. Apres cela, la description d'une coupelle de capteur solaire
comme un four pour produire des couches minces.

Dans un second temps, nous avons présenté les différentes propriétés structurales,
¢lectroniques, €lectriques et optiques des couches minces de SnO,. De plus, nous avons parlé des
méthodes de dépdt de couches minces, nous avons discuté du principe du dépot solaire par spray

pyrolyse.

Nous avons rappelé le principe du dépot par Spray solaire puis présenté le systeme de
dépot que nous avons réalisé au laboratoire, et décrit les différentes techniques de caractérisation
utilisées pour analyser et déterminer les différentes propriétés structurales, optiques et électriques
des couches minces de SnO».

Nous avons présenté les résultats expérimentaux obtenus lors des différentes
caractérisations menées (DRX, UV-Visible et les quatre pointes) pour nos films élaborés a partir
de SnO, pur et dopés en Cuivre (1%, 3%, 5% et 7%) par la technique Spray pyrolyse. Les
résultats de la caractérisation obtenue de DRX montrent que les couches minces ¢laborées sont
poly cristallines avec une structure cubique due a D’existence du pic plus intense relatif a
I’orientation (110) situé autour de I’angle 26.61°. Un décalage de la position du pic (110) vers les
angles plus faibles ou plus ¢élevés du au dopage qui conduit a une déformation dans le réseau.
L’analyse UV-Visible montre une valeur de la transmission moyenne acceptable autour de
71.27%. L’ajoute de Cuivre avec des valeurs < 5% augmente le gap optique, mais au-dela de
cette valeur le gap optique est toujours inferieure au gap de SnO2 pur. La conductivité électrique
de nos films a été influée par le dopage en Cuivre avec une meilleure conductivité en 3%Cu.

Apres les résultats trouvés on peut conclure que les conditions optimales sont obtenues
pour une meilleure transmittance et une conductivité élevée pour les films dopés avec 1% et
5%Cuivre, respectivement. Comme perspective, pour améliorer la conductivité des autres films
dopés en Cu on propose un co-dopage Fluor et Cuivre ou augmenter le taux de dopage au-dela
de 7%Cu et/ ou de déposer des films par d’autres méthodes d’élaboration, ou de changer
certaines condition d’¢élaboration.
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Résumés

Résumeé

L'objectif de ce travail est d'utiliser 1'énergie solaire pour produire des couches minces de SnO;
par la technique Spray pyrolyse, et d'étudier ensuite 'effet du dopage en Cu sur les propriétés
(structurelles, optiques et €lectriques), ou SnCl,-3H,0 a été utilisé, et de fines tranches ont été
déposées sur des substrats de verre a concentration variée du Cu (0%, 1%, 3%, 5% et 7%). Cette
étude a été ¢laborée pour examiner les propriétés des films minces en utilisant la technique de
diffraction des rayons X (propriétés structurelles) et la spectroscopie des rayons. Ultraviolet et
visible (propriétés optiques), ainsi que la méthode des quatre pointes (propriétés électriques).
L'analyse aux rayons X a montré que nos échantillons cristallisent selon une structure cubique,
les cristaux en lamelles adoptent une direction privilégiée selon la direction (1 1 0), ou la
dimension des grains atteint un maximum (33.4 nm) a 5% de Cu dopant avec une diminution de
I'épaisseur de la tranche. Alors que l'analyse UV-visible a montré que la transmittance de la
tranche avait augmenté a 5% de Cu. Le calcul a généralement montré que I'énergie URBACH est
inversement proportionnelle au gap optique (Eg) de couches ¢€laborées. L'analyse par la méthode
des quatre pointes a montré que la conductivité électrique (o) atteint un maximum (0,025 ohm 1-

cm-1) lors de la pulvérisation de film a une concentration de 3% en Cu.

Les résultats obtenus montrées aussi que le dopage de SnO, en cuivre améliore ces

caractéristiques optiques et électriques au bon sens d'une amélioration structurelle.

Mots clés : 1'énergie solaire — oxyde d'étain- Spray pyrolyse - couches minces — dopage en Cu -
four solaire- diffraction des rayons X - UV visible - gap optique (EG) - Méthode des quatre

pointes - conductivité électrique.
Abstract

The objective of this work is to use solar energy to produce thin layers of SnO, by the Spray
pyrolysis technique and then to study the effect of Cu doping on the properties (structural,
optical, and electrical), where SnCl,-3H,O was used, and thin slices were deposited on glass
substrates with various Cu concentrations (0%, 1%, 3%, 5%, and 7%). This study was developed
to examine the properties of thin films using the technique of X-ray diffraction (structural
properties) and ray spectroscopy. Ultraviolet and visible (optical properties), as well as the four-
point method (electrical properties). X-ray analysis showed that our samples crystallize
according to a cubic structure, and the crystals in lamella adopt a privileged direction according

to the direction (1 1 0), where the size of the grains reaches a maximum (33.4 nm) at 5% of Cu




Résumés

dopant with a decrease in slice thickness. At the same time, UV-visible analysis showed the
transmittance increased at 5% Cu. The calculation has generally shown that the URBACH
energy is inversely proportional to the optical gap (Eg) of elaborated layers. Analysis by the
four-point method showed that the electrical conductivity (o) reaches a maximum (0.025 ohms
1-cm-1) when the sputtering film is at a concentration of 3% Cu.

The results obtained also show that the doping of SnO2 in copper improves these optical and

electrical characteristics in the good sense of structural improvement.
Key words:

solar energy - tin oxide - spray pyrolysis - thin layers - Cu doping - solar oven - X-ray diffraction
- visible UV - optical gap (Eg) - four-point method - electrical conductivit
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