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Dans l'industrie moderne les couches minces ont connu une révolution trés importante a
cause de leurs applications multiples surtout ce qui concerne l'exploitation de la lumiere du soleil
qui est directement transférée en €lectricité et cela grace a un matériau semi-conducteur qui est basé
sur les couches minces préparées par dépdt de solutions des sels minéraux tel que le dioxyde d'étain
(SnO,) que nous avons présenté ses propriétés les plus importantes pur lesquelles on choisi cet
oxyde, sans oublier les caractérisations vues au films minces élaborées en utilisant les solutions

comportant I'oxyde d'étain, et on a prit le chlorure d'étain comme sel a préparer ces solutions. Tout
le travail qu'on va illustrer et expliquer c'est pour avoir des couches minces de (SnO,) déposées au

moyen de la technique de spray pneumatique a une pression de 1,5 atm sur des substrats de verre.

Ce travail , a comme objectifs 1'élaboration des couches minces d'oxyde d'étain SnO, produit
par préparation des solutions du sel (SnCl,) avec des déférentes quantités de HCI1 (0,5ml-1ml et
2ml). Ces solutions sont dopées sur les substrats de verre par 1'utilisation de la technique de spray
pneumatique. Apres 1'élaboration, on passe a 1'étude caractéristique qui est basée sur: les

caractéristiques structurales, optiques et thermoélectriques.

Le mémoire présenté a comme contenu didactique trois chapitres cotoient une introduction

et une conclusion générale.

Dans le premier chapitre, nous présentons une étude bibliographique qui comporte des
définitions et des généralités sur les (TCO) et les couches minces, et on parle aussi sur leurs
applications et leurs caractérisations. En terminant par un assemblage de descriptions et explication
synthese de 1'oxyde d'étain SnO,; ( propriétés électriques, optiques physico-chimiques ) et ses

applications.

En passant au deuxieéme chapitre, nous avons cité quelques méthodes d'élaboration de
couches minces et on a bien basé sur la technique qu'on va utiliser a élaborer nos films minces qui

est la technique de spray pneumatique.

D'autre coté nous avons illustré trois méthodes de caractérisation ( DRX, UV-VIS, et I'effet

Seebeck ) puisque on est entrain de réaliser la DRX et I'effet Seebeck.

Dans le troisieme chapitre: Résultats et discussion .



Nous avons expliqué les résultats qu'on a obtenu dans le travail pratique apres leurs interprétation
graphique qui nous a aidé a confirmer la plus part des résultats théoriques connus( concernant les

propriétés optiques, structurales et thermoélectriques ).

Finalement, notre travail et terminé par une conclusion générale résumant le tau des

résultats obtenus dans la pratique réalisée.
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Chapitre 1 Etude bibliographique

I.1. Introduction

Dans ce chapitre, nous proposons une étude bibliographique des oxydes conducteurs
transparents (TCO) ainsi qu’une définition simple de la couche mince, des méthodes de
développement et des applications, qui seront suivies par les propriétés compositionnelles et

optiques du dioxyde d’étain (SnO2).
I.2. Les oxydes transparents et conducteurs (TCO)

1.2.1.Généralité sur les matériaux (TCO)

La coexistence de la conductivité électrique et de la transparence optique dans le visible a
été observée pour la premicre fois en 1907 sur des couches d’oxyde de cadmium (CdO), lorsque
Bideker a découvert que les couches minces d’oxyde de cadmium (CdO) déposés a I’intérieur
d’une chambre de décharge incandescente étaient a la fois conducteurs et transparents. Cette
premiere observation a donné naissance a un nouveau theme de recherche qui reste aprés un
siecle un sujet briilant. De nombreux TCO sont alors apparus, notamment : In203, SnO2, ZnO,
Cd2Sn0O4, CdSn0O2, In203 : Sn (ITO), ZnO : Al, SnO2 : Sb, Sn0O2 : Cd, SnO2 : F, CdInOx,
In203 : F... etc. Obtenir de tels matériaux avec un bon compromis entre la transparence a la
lumiere visible et une bonne conductivité électrique, est un défi important industriel. Pour
améliorer les propriétés électriques de ces oxydes transparents scientifiques ont eu recours au

dopage de ces derniers : le InO2 est dopé a Sn, le SnO2 est dopé I’Sb ou au F ou I'In....etc [1].
L.2.2. Définition d’un matériau TCO

Excellent TCO est défini par une conductivité électrique élevée combinée avec une faible
absorption dans le visible. En général, ces deux caractéristiques sont liées a 1’épaisseur de la
couche déposée. Par exemple, ils dépendent de la taille des grains, qui grandit habituellement
avec I’épaisseur de la pellicule. Les TCO les plus connus sont les oxydes d’indium, de cadmium,
d’étain, de zinc et de gallium. Généralement, les oxydes sont dopés par un métal. Cependant, ce
dopant métallique n’est actif que lorsqu’il remplace le métal primaire. La bande de conduction est
alors fortement perturbée par chaque atome dopant, la diffusion des électrons de conduction est
alors augmentée, et la mobilité et par conséquent la conduction tombent. C’est pourquoi certains
oxydes sont dopés au fluor, qui, lorsqu’il est substitué a I’oxygene, provoque une perturbation de

la bande de valence ce qui minimise la diffusion des électrons de conduction [2].
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I.3. Les couches minces

1.3.1.définition d'une couche mince

Par principe une couche mince est une fine pellicule d'un matériau déposé sur un autre
matériau, appelée 'substrat' dont 1'une des dimensions qu'on appelle 1'épaisseur a été fortement
réduite de telle sorte que cette faible distance entre les deux surfaces limites reste de I'ordre du
um, ce qui conféré a la couche la quasi bidimensionnallité, ce qui entraine une perturbation de la
majorité des propriétés physiques. La différence essentielle entre le matériau a 1'état massif et
celle en couche mince de bidimensionnallité sera important cependant, lorsque I'épaisseur
dépassera un certain seuil, sou effet devinera minime et le matériau retrouvera les propriétés bien

connues du matériau massif [3].

(@) (b)

S
1
L

" @ Couche mince

}f){y O Substrat

Figure L. 1: (a) couche mince sur un substrat, et (b) couche mince dans un dispositif EO [4].
I.3.2. Formation d'un couche mince
Il y a toujours trois étapes dans la formation d’un dépdt en couche mince:
1) Synthese sur la création des especes a déposer.
2) Transport de ces especes de la source au substrat.

3) Le dépdt et la croissance de la couche sur le substrat peuvent séparer completement ces étapes

les unes des autres ou étre superposés selon le processus suivi [5].
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1.3.3. Caractérisation des couches minces
e Epaisseur

L’épaisseur d’une couche mince est un parametre essentiel déterminant ses propriétés. Dans le
cas de couches minces transparentes a la lumiere visible. Des méthodes interférométriques
(franges d’interférence entre les rayons réfléchis a la surface de la mince couche de substrat)

peuvent étre utilisées. Lorsque cela est approprié, nous pouvons utiliser des rayons X :

e Par diffractométrie des rayons X: méthode dite de "réflectométrie”, semblable a 1’interférence
des ondes lumineuses, on voit des oscillations du signal quand on déplace le détecteur, _ méthode
d’incidence de broutage : le détecteur est balayé autour d’une caractéristique de pic du substrat (si
le substrat est cristallisé), pour une incidence de rayons X donnée, I’incidence est augmentée et

lorsque le pic est vu, la loi de Beer_lambert permet d’estimer I’épaisseur de la couche

e Par spectrométrie de fluorescence x:soit on mesure l'absorption d'une raie émise par le
substrat, soit on mesure l'intensité d'un raies émise par la couche mince, cette méthode peut aussi

permettre de déterminer la composition chimique de la couche [6].
1.3.4. Applications des couches minces

Au cours du XXe siecle, les applications les plus avancées se sont diversifiées dans les
domaines suivants : Optique : 1’optique des couches a permis de développer des capteurs de
rayonnement plus efficaces. Mécanique : revétement tribologique (lubrification a sec, résistance a
I’usure...). Chimie : les principales applications des revétements de surface sont orientées vers
une meilleure résistance a la corrosion en créant un film imperméable (résistance a la corrosion).
Thermique : I’utilisation d’une couche de barriere thermique réduit, par exemple, la température

de surface du métal [7].
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Biologique <:| Couches |:>
minces

Figure I. 2: schéma qui montre les applications des couches minces [8].

L.4. L'oxyde d'étain

L’oxyde d’étain (SnO,) est un oxyde transparent conducteur de type n. Il a été le premier
Tco a étre commercialisé. SnO;, est un matériau chimiquement inerte et mécaniquement dur,
résistant aux températures élevées et stable par rapport a I’atmosphere [9].

1.4.1 Le choix du SnO,

Le choix du sno2 n’est pas fortuit : ce sont ces qualités de semi-conducteurs transparents et
conducteurs qui nous ont guidés pour apporter une valeur ajoutée en performance. Ce matériau a
déja fait ses preuves en matiere de capteurs et de revétements thermiques. Sachant que le
rendement de conversion photovoltaique est proportionnel a la tension en circuit ouvert au

courant de court-circuit.

e ['oxyde d'étain dopé au fluor étant un semi conducteur dégénéré de type n, la barriere (SnO,:f)
N++/(s1) N+ peut, en s'additionnent a celle de la jonction N+p, contribuer a I'augmentation de la

tension de circuit ouvert.

e Le SnO; non dopé jouant le réle de couche antireflet peut augmenter la transmission des

photons incidents et favoriser 1'accroissement du courant de court-circuit.
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Ces deux étapes technologiques (dépot de la fenétre optique et couche antireflet) sont donc
susceptibles de contribuer a augmenter I’efficacité de conversion du dispositif. Les couches
minces sont déposées par pulvérisation pyrolyse, une technique simple qui peut étre facilement
mise en ceuvre en vue d’une éventuelle production de masse [10].

1.4.2. Définition de SnO,

L’oxyde d’étain ou "oxyde stannique" se trouve naturellement sous forme de cassitéria
minérale. La cassitérie est un oxyde de couleur variable allant du jaunatre au noir, elle est connue
et exploitée depuis 1’Antiquité, son nom (du grec kassiteros, étain') lui a été donné par le
minéralogiste francais Beudant en 1832. Cependant, la cassitérie est connue depuis plus de 5000
ans elle se caractérise par un lustre adamantin Elle peut étre transparente ou trenslucid de clivage

imparfait, elle est dure et lourde L’oxyde d’étain est relativement réfractaire et fond a 1620 [11].

1.4.3. Structure cristallographique

Le dioxyde d’étain (SnQO,), la cassitérite, est le principal minerai d’étain qui se cristallise
dans une structure rutile. Le SnO, peut cristalliser exceptionnellement sous forme
orthorhombique, dans certaines conditions particulieres de hautes pressions. Le maillage
élémentaire est quadratique (a = b = 0,4737 nm et ¢ = 0,3186 nm) et contient six atomes : deux
atomes d’étain et quatre atomes d’oxygene. Chaque atome d’étain est le centre d’un octaedre
presque régulier formé par six atomes d’oxygene, tandis que chaque atome d’oxygene est entouré
par trois atomes d’étain situés aux sommets d’un triangle isocele. L’oxygene est en position 4f
(groupe spatial P42 / nm). Les rayons ioniques du cation Sn4 + et de I’anion O, ont les valeurs
0,071 et 0,14 nm respectivement. L’étude des propriétés de ces composés a récemment gagné de
plus en plus d’intérét. IV oxyde d’étain, les stannate IV et les phases d’oxyde mixtes contenant
I’étain IV constituent un groupe de solide qui ont des propriétés physiques intéressantes. Comme
la majorité des oxydes semi-conducteurs, le cristal de SnO, présente des ruptures de la périodicité

du réseau [12].
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Figure 1. 3. Maille élémentaire d'oxyde d’étain (structure de type Rutile)[13].
L.5. les propriétés de SnO,

L.5.1. Propriétés électriques

Les propriétés électriques caractéristiques de SnO, sont la résistivité des films, la densité des

porteurs de charge et leur mobilité. Plusieurs techniques peuvent étre utilisées :
e Méthode a quatre points ;

e cffet Hall.

L’oxyde d’étain pur, monocristallin SnO, est un matériau semi-conducteur avec un écart de
3.8¢V. A température ambiante, ce semi-conducteur intrinseque est pratiquement isolant
(stoechiométrique SnO;) mais une fois éloigné de la steechiométrie il devient relativement un bon
conducteur (non-steechiométrique) ce cas est appelé dopage intrinseque ce sont les vacances
d’oxygene qui génerent des électrons dans la bande de conduction. Le dopage est également
effectué en introduisant des atomes des colonnes différents de II-VI et qui ont approximativement

les mémes rayons ioniques que Sn + 4 ions étain (0.071nm) ou ion oxygene (0.140nm).

L’incorporation des atomes des colonnes différentes dans le réseau de SnO, se fait par
substitution aux mémes nceuds du réseau que soient les atomes Sn laissant la structure
pratiquement identique. L’introduction de ce dopant de valence différente a pour conséquence.
L’addition d’un électron libre dans le réseau par atome de dopant. La résistivité de ce semi-
conducteur de type n, ainsi créé, diminue lorsque la concentration de porteurs (électrons)
augmentent suite aux dopages. Aussi I’incorporation des atomes des colonnes différentes dans le

réseau se fait par substitution aux mémes nceuds du réseau que les atomes O laissant la structure
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pratiquement identique en participant a une augmentation des électrons libres comme le cas du
Fluore. II est tres intéressant de dire que les propriétés électriques de 1’oxyde d’étain a 1’état

monocristallin et poly-cristallin sont différentes. Les mécanismes de conductivité sont différents.

Les couches de SnO, déposées ont une structure poly-cristalline ont un mécanisme de

conduction plus complexe [14].
I. 5.2. Propriétés optiques

Les propriétés optiques du SnO, dépendent de I’interaction de I’électro-génétique avec les

électrons du semi-conducteur. Une onde électromagnétique interagissant avec ce matériau sera
N ( . . g hc (
completement absorbée par lui si I’énergie associée E = hv = Y est capable de transférer des

électrons de la bande de valence a la conduction de bande, ¢’est-a-dire au moins €gale a la largeur
de la bande interdite (intervalle). Donc, si vous voulez que le matériau soit transparent dans tout
le visible, 1’écart doit €tre au moins aussi large que la plus grande des énergies associées aux
fréquences du spectre visible (400 nm a 800 nm). Une bonne transparence dans I’ensemble du
spectre visible sera donc assurée par une valeur de 1’écart de bande au moins égale a 3,1 eV.
Donc, sous la forme d’un film mince, SnO, est un bon transparent dans le domaine optique du

visible [15].
I.5.3. Structure électronique

Sous sa forme stoechiométrique, SnO; est un isolant, mais dans sa forme déficiente en
oxygene, le dioxyde d'étain se comporte comme un semi-conducteur de type n avec une large

bande interdite de 3,6 — 4,2 eV . La structure de bandes est caractérisée par :

Une bande de valence (BV) constituée d’orbitales moléculaires faisant intervenir

majoritairement les orbitales atomiques 2p des atomes d’oxygene (O;p).
O: 152 252 2p4

Une bande de conduction (BC) constituée d’orbitales moléculaires issues du recouvrement
des orbitales atomiques Ss et 5p des atomes d’étain (respectivement SnSs, Sn5p), avec 90% de

caractere S au niveau le plus bas

Sn: 152 252 2p6 352 3p6 3d10 4s2 4p6 4d10 5s2 5p2
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Sur le diagramme correspondant au SnO; (Figure L.5), on constate que le modele
completement ionique décrit de fagon satisfaisante la position des niveaux d’énergie dans le
cristal. Le plus haut niveau de la bande de valence est un état p de I’oxygene et le plus bas

niveau de la bande de conduction est un état s de 1’étain.

Les lacunes d'oxygene formées par le transfert d'un atome d'oxygene, d'un site normal a
I'état gazeux, permettent d'obtenir un semi-conducteur de type n. En effet, la lacune d’oxygene
ainsi créée possede 2 électrons - elle est alors dite neutre - qu’elle peut 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 Sn4+. Ils deviennent alors Sn2+ et se comportent comme des

donneurs d’électrons [16].

10 1 Sn 5p Bande de
conduction
= : Sn 5s
E Bande interdite
= 0 —m i
g g il O 2p Bande de
- 777777777 s
- 7 %
= L T L T T T Sn 55+ 0 2p
- 10 1
—
w
=
=
20 11— Sn 4ds»
Sn 4dse Niveau
Coeur

Figure 1. 4. Diagramme des niveaux d’énergie du SnO, [17].
1.5.4. Propriétés physico - chimiques de SnO,

L’oxyde d’étain est un oxyde chimiquement inerte, mécaniquement dur et thermiquement
stable (point de fusion : 1127 °C). C’est un semi-conducteur de type n, avec une bande d’énergie
interdite de 3,7 - 4,0 eV, de structure cassitérite, dont I’unité contient six atomes, deux d’étain et
quatre oxygene, affichant une coordination octaédrique. Selon Jarsebski et al SnO, est I'un des
rares conducteurs qui est optiquement transparent dans la gamme visible, c’est un semi-

conducteur d’oxyde avec une structure non cubique, c’est-a-dire avec des orbitales d plus stables.

10
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Les auteurs conviennent que les vacances d’oxygene sont les défauts intrinseques prédominants
du SnO,, ce qui le rend sub-steechiométrique en oxygene. Il est électriquement isolant a
température ambiante; cependant, préparé dans des conditions de faible oxygene ou dopé avec du
fluor, de I’antimoine ou d’autres éléments (indium, molybdéne, niobium, fer, ou le tantale) SnO,
est un conducteur électrique. Cette conduction par dopage vient de I’augmentation des défauts ou
de la formation d’états intermédiaires dans la bande interdite. Par exemple il est monté que lors
du dopage par le fluor, I’anion F-remplace O” et crée plus d’électrons libres, alors que dans le
dopage avec I’antimoine, Sb>* se substitue 2 Sn et crée des lacunes en oxygene. Les films de
SnO, dopés avec I’antimoine (Sb), le fluor (F), ou I'indium (In), possedent une faible résistance
électrique et une grande transmission optique .Les oxydes dopés au fluor présentent également

une haute réfléctance infrarouge [18].

Le tableau suivant représente quelque propriété de dioxyde d’étain :

Propriétés Valeurs
Synonymes Cassitérite, oxyde d’étain (IV), dioxyde d’étain, oxyde stannique
Formule SnO,
Structure Tétragonal
Poids moléculaire 150.69 g/mol
Aspect Solide cristallin
Couleur Blanc ou gris
Point de Fusion 1500-1630 °C
Point d'ébullition 1800-1900°C
Densité 6.90 g/cm3
Solul;gi;i dans Insoluble (soluble en acide sulfurique concentré)

Tableau. I.1:propriétés physico-chimiques du sno2 [18].

11
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I.5.5. Roéle du traitement thermique sur les propriétés du SnO,

Le taux de cristallinité, la résistivité et le taux de transmission des couches de SnO, sont

influencés par la température de recuit.

L’augmentation de la température de recuit permet de faire croitre le taux de cristallisation
des couches minces de SnO, et diminue leurs résistivités Patil et Coll résument dans le tableau
suivant I’effet du recuit sur les différents parametres : €paisseur, taille des grains, énergie de gap

et taux de transmission.

L’augmentation de la température de recuit fait diminuer 1’épaisseur du film et fait croitre
la taille des grains. L’énergie de gap semble indépendante de la température de recuit

contrairement au taux de transmission qui devient meilleur a des températures élevées [13].

Température | Epaisseur | Taille des grains | Energie de gap | Taux de transmission
de recuit (um) (},\) (eV) (%) a 650 nm
300 °C 0,95 39 3,62 73
350 °C 0,90 42 3,84 78
400 °C 0,78 55 3,86 79
450 °C 0,59 59 3,87 82
500 °C 0,40 65 3,85 85

Tableau I-2: Effet de la température de recuit sur les propriétés des couches minces de dioxyde
d’étain non dopé préparé par la technique de pyrolyse par spray sur les propriétés

cristallographiques et optiques [13].
L.6. Les applications de 1'oxyde d'étain

o Electrodes

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

de composés organique comme exemple le phénol [19].

12
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e Piles au lithium

Le lithium malgré sa longue utilisation en raison de sa forte densité énergétique et de ses
capacités de stockage d’énergie. Le composé de lithium est la cathode et I’anode est faite de
graphite de carbone. Afin de limiter I’utilisation de ce dernier et de réduire I’empreinte carbone
tout en augmentant les capacités énergétiques des batteries, la recherche se concentre sur
I’association du lithium avec des nombres tels que I’oxyde d’Etat. Ces associations peuvent

prendre la forme d’un composé mixte ou d’un multicouche [19].
e Vitrage a isolation thermique

Dans les années 70, pour une meilleure isolation thermique, par le processus de double
vitrage, I'insertion d’une épaisseur d’air mobile entre deux panneaux, cette méthode a été
abandonnée quelques années plus tard en raison des joints qui finissent par céder la place a la
différence de pression. Une autre méthode, pour réduire le chauffage dii au rayonnement solaire a
I’intérieur des locaux, des batiments et aussi dans les moyens de transport, nous utilisons des
fenétres "teintées" qui absorbent le rayonnement infrarouge (IR). L’inconvénient de cette
méthode reste le chauffage du verre par absorbance et dont la réémission de rayonnement
infrarouge "IR" vers I'intérieur des locaux. Afin de résoudre le probleme mentionné ci-dessus,
des verres revétus d’une couche sont utilisés de I’oxyde métallique transparent déposé sur 1’une
des faces intérieures. Le dioxyde d’étain est 'un des oxydes conducteurs transparents OTC
utilisés pour la réalisation de I’1solation renforcée. Son utilisation est confortée par son faible cout
de revient vis-a-vis a d’autres oxydes métalliques comme I'ITO (oxyde d’indium dopé a 1’étain)

et ses propriétés physique intéressantes, telle que sa forte transmission [20].
e Cellules solaires photovoltaiques

L’oxyde d’étain dans le domaine de photovoltaique a connu une large utilisation comme
électrode transparente dans les différents types de cellules solaires. Les oxydes conducteur
transparents (TCO) utilisés dans les cellules solaires comme électrodes transparentes doivent
nécessairement avoir une haute transmission optique afin de permettre un transport efficace des
photons jusqu’a la couche active et également une bonne conductivité électrique qui est requise

pour obtenir le moins de pertes de transport des charges photo-générées [21].

13
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L.7. Dopage de SnO,

Le dopage a partir du dioxyde d'étain SnO, peut étre utilisé pur ou dopé avec des minéraux
ou des oxydes métalliques et il a été montré dans certains cas que le dopage améliore ses
propriétés structurelles, optiques et €lectriques De nombreuses études ont été consacrées au
dopage de l'effet sur les différentes propriétés de la fine films d'oxyde d'étain obtenus Sur celui-ci
au moyen de différentes méthodes La modification de ces propriétés ne dépend pas seulement du
type de stimulants, mais aussi de leur concentration, de leur technologie et de leurs conditions.
Propriétés structurelles, couches minces légeres et électriques de SnO, par dopage de divers
éléments tels que l'aluminium (Al), I'antimoine (Sb), I'indium (In), le lithium (Li), le niobium

(Nb), fluor (F), cuivre. (Cu), fer (Fe), cobalt (Co) et le cadmium (Cd) [16].
1.8. Conclusion

Dans ce chapitre nous avons fait une étude bibliographique on commencera dans un
premier temps par quelques donnés générales sur les couches minces et les oxydes transparents

conducteurs (TCO).

Ensuite, nous sommes intéressés aux propriétés de SnO; tel que les propriétés structurales,

optique. Nous avons aussi explicité les applications de SnO,.

Dans le chapitre suivant nous allons expliquer les méthodes d'élaboration et les techniques

de caractérisation des couches minces de SnO,.

14



%Wm 11

Llaboration et tec é/(/'yaw

de caracterigalion



Chapitre 11 Elaboration et techniques de caractérisation

II.1.Introduction

Dans ce chapitre, nous présentons le procédé spray utilisé dans I'élaboration des films
minces d'oxyde d’étain(Sn0,). On est également intéressé a 1'étude des propriétés
thermoélectriques des couches minces(Sn0,). On parlera aussi sur les différentes méthodes
d'analyse tel que UV-Visible, la diffraction des rayons X. On arrive a réaliser le montage de
l'effet Seebeck pour déterminer le coefficient de Seebeck qui nous permet de connaitre le type

des couches minces.

I1.2. La technique de spray

I1.2.1 Définition

Le procédé «spray pneaumatique» est une méthode bien adaptée a la réparation des

couches minces.

Spray: est un mot anglais qui indique le jet d'un liquide (parfum, déodorant, insecticide.. etc)
projeté par fine gouttelettes par pulvérisation Pneumatique: C'est machine pneumatique ou
machine servant a faire le vide dans un récipient et fonctionnant comme une pompe a piston
(la premiere fut inventée par Otto Von Guericke vers 1605). Cette technologie se caractérise
par la pulvérisation d'une gouttelette de liquide avec un effet tres fin sur la pression du gaz

[22].
I1.2.2. Principe de la technique

Une solution de différents composés réactifs est vaporisée puis projetée, a l'aide d'un
atomiseur sur un substrat chauffé. La température du substrat permet l'activation de la réaction
chimique entre les composés l'expérience peut €tre réalisée a l'air libre ou dans une enceinte

sous vide. La description de la formation des films par la méthode spray pneumatique:

- Formation des gouttelettes a la sortie du bec.
- décomposition de la solution des précurseurs sur la surface du substrat [23].
Spray pneumatique
Dans ce mode d'atomisation, la pulvérisation du précurseur de la solution en fines
gouttelettes est provoquée par l'effet dun gaz porteur (I’air comprimé). Ce principe est
souvent utilis€ en spray pyrolyse avec une configuration verticale car il peut donner une

vitesse tres élevée aux gouttes grace a un début important. La distribution et la taille des
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gouttelettes, sont un peu plus important comparé a celle obtenue avec une génération
ultrasonique. Par contre les tailles des gouttelettes dans ce mode ne sont pas homogenes
contrairement obtenues par le processus ultrasonique [24].

I1.2.3. Montage expérimental utilisé

1: Plaque chauffante

2: Substrat

3: Compresseur

4: Générateur pneumatique

5: Réservoir du précurseur.

6: Solution

FIG. II.1.Dispositif complet du technique spray pneumatique

I1.3.1. propriétés des produits

% Chlorure d'étain (SnCl,)
Apparence: solide, cristallin, blanc.
Formule moléculaire: SnCl,
Masse molaire: 189.6 g/mol
Masse volumique: 3.95 g/cm3 fig.IL.2. SnCl,
Etat physique: solide
Point de fusion: 247°C
Point d'ébullition:623°C

Propriétés des solvants
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% Méthanol (CH;0H)
Formule moléculaire: (CH;0H)
Masse molaire: 32.04 g/mol
Masse volumique: 792 kg/m’
Etat physique: liquide
Point de fusion: —97.6°C
Point d'ébullition:64.7°C

¢ Ethanol (C;H;O0H)
Formule moléculaire: (C,H;OH)
Masse molaire: 46.07 g/mol
Masse volumique: 789 kg/m’
Etat physique: liquide
Point de fusion: —114.1°C
Point d'ébullition:78.37°C

¢ Chlorure d'hydrogene (HC!l.H,0)

Formule moléculaire: (HCl. H,0) OU (H;0* + Cl™)

Masse molaire: HCl 36.46 g/mol
Masse volumique: 1.49 kg/m’
Etat physique: gaz

Point de fusion: —97.6°C

Point d'ébullition:—85.05°C
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I1.4. Procédure expérimentale
11.4.1 Préparation des substrats
11.4.1.1.Choix du substrat de dépot

Les substrats utilisés sont des substrats de verre de microscope (dimensions: 60mm x
20mm x 1.2mm)
11.4.1.2.Nettoyage des substrats

Pour avoir des bons résultats pendant 1'opération du dépdt, il est nécessaire que les
substrats subissent un nettoyage de décontamination des surfaces pour les rendre tres propres
et exempte d'impureté car les caractérisations électriques sont tres sensibles aux techniques de
préparations de la surface. Cet étape nous permet d'assure une bonne uniformité de la couche

déposée sur le substrat. On peut citer les étapes de nettoyage comme:

-Rincage a I'eau distillée................... (15min)
- Rincage a l'acétone........................ (15min)
- Rincage a l'eau distillée.................. (15min)
- Ringage a méthanol....................... (15min)
- Ringage a l'eau distillée.................. (15min)

- Enfin, séchage avec un papier optique.
11.4.2.Préparation des solutions
Pour les solutions de dopage, nous avons choisis trois types de solutions selon le dosage

de Hcl

Fig.I1.6. 1a balance de précision Fig.I1.7. Agitateur magnétique
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* golution (1) avec 2 ml de HCl
* golution (2) avec 1 ml de HC1
* golution (3) avec 0.5 ml de HCl

11.4.2.1.Préparation des solutions

La méthode de préparation des solutions peut étre résumée comme suivant:
La masse de chlorure d'étain doit étre mesurée dans une balance analytique, avec une pro
pipette, on va prendre les valeurs es solutions liquides (I’éthanol, méthanol, bidistillée) et
ajouté de barreau magnétique dans un bécher, une agitation magnétique est nécessaire pendant

01 heur a la température ambiante pour obtenir une solution homogene transparente.

+* Pour la solution (1) avec 2 ml de HCI
-1.66g de SncL,
-2ml de HCI + agitation magnétique pendant 10min.
—25ml de méthanol

- 12.5ml de 1'eau bidistillée + agitation magnétique au moins pendant 01 heur.

+»* Pour la solution (2) avec 1 ml de HCI
-1.32g de SncL,
-1ml de HCI + agitation magnétique pendant O1 heur.
—25ml de méthanol
-ml de 1'éthanol

-ml de l'eau bidistillée + agitation magnétique pendant 01 heur.

+»* Pour la solution (3) avec 0.5 ml de HCI
-1.32g de SncL,
-0.5ml de HCI + agitation magnétique pendant O1 heur.
—25ml de méthanol
-ml de 1'éthanol

-ml de l'eau bidistillée + agitation magnétique pendant 01 heur.

I1.5. Dépot
La procédure du dépot vient tout de suite apres la préparation des substrats et des

solutions et se présente dans les étapes suivantes:

-On place les substrats au-dessus d'un porte substrat situé sur une plaque chauffante.
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Fig.I1.8. la plaque chauffante.

— Le porte substrats est chauffé progressivement de la température ambiante jusqu'a la

température choisie pour le dépdt ( 350°C — 450°C ) .

- des gouttelettes tres fines sont pulvérisées sur les substrats chauffés, en utilisant un début de
10 ml /heur. Cela permet de provoque l'activation de la réaction chimique entre les composés.
— Enfin du processus de dépot, on arréte le chauffage et on laisse les substrats se refroidissent
au-dessus du porte substrat jusqu'a la température ambiante, afin d'éviter les chocs thermiques

qui risquent de casser les verres, ensuite on les récupere.
I1.6. Méthodes de caractérisation de couches minces de Sn0,

Les techniques de caractérisation des couches minces sont trés nombreuses, et le but de
ce travail est d'avoir étudier les propriétés électriques et optiques des couches minces Sn0,
déposées sur des substrats de verre, par spray pneumatique. Parmi les diverses techniques

d'analyse utilisées, on peut citer:

e La diffraction des rayons X (DRX), pour la caractérisation structurale.
e [La spectrophotométrie UV-Visible pour la caractérisation optique.

e [ 'effet Seebeck pour la caractérisation électrique.
(Dans ce travail, on va réaliser 1'effet Seebeck et la diffraction des rayons X)
I1.6.1. Diffraction des rayons X (DRX)

La diffraction des rayons X est I'un des moyens utilisés pour la caractérisation

structurale des cristallins, nous avons présenté dans la figure (IL.9) le diffractometre utilisé
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pour l'analyse de nos échantillons. Et on va représenter le diagramme de référence de DRX

d'une couche mince de (Sn0,) dans la figure (I1.18)

1

/ [
7 @
‘&

Fig.I1.9. Le diffractometre.

. Elle permet d'identifier facilement les phases cristallisées présentes par comparaison de
bases de données. Aussi permet de déterminer plusieurs parametres structuraux tels que les
parametres de maille, les positions cristallographiques des atomes, la taille et 1'orientation
des cristallites constituants le matériau. L'appareil utilise de conception Bragg-Brentanode

marque Philips [25].
I1.6.1.1.Principe de la diffraction des rayons X

La diffraction du rayon X est un phénomene de diffusion cohérente qui produit
lorsqu'il interagit avec la matiere organisée. L'onde diffractée résulte de l'interférence de
I’onde diffusée par chaque atome. Elle déponde donc de la structure cristallographique.
Lorsqu'un faisceau incident de rayons X monochromatiques est focalisé sur 1'échantillon a
caractériser, il interagi avec le nuage électronique des atomes. Si 1'échantillon présente une
structure cristalline, il y a peut-€tre un phénomene de diffraction comme l'illustration dans

la figure I1.9 (principe de diffraction des rayons X)
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Fig.I1.10. Famille de plans cristallins en conditions de Bragg

La surface de 1'échantillon est irradiée avec un faisceau de rayons X a un ongle de 26
avec le faisceau incident, un détecteur de rayons X recgoit une partie du faisceau diffracté et
mesure son intensité qui doit étre envoyée a un ordinateur qui va traiter les données et nous
donne un diffractogramme seuls les plans réticulaires paralleles a la surface de 1'échantillon

diffractent en certaines directions suivant la loi de Bragg [26].
Zdhkl sinf =nA.......... (II-l-)

Ou: dyy,; : Distance interréticulaire séparant les plans de méme famille (hkl).
A: longueur d'onde de rayonnement X incident. (A = 1,541 A?)
et 6: 'ongle de diffraction.

n: l'ordre de réflexion dans la famille des plans paralleles (h k)

11.6.1.2.Spectroscopie UV-visible
Les méthodes de caractérisation optique sont des techniques d'analyse tres précises et
souvent non destructive. Leur principe est basé sur l'interaction entre le rayonnement
électromagnétique utilisé et la matiere a analyser [27].
En analyse spectroscopie, on utilise une lumiére sensiblement monochromatique. Ces
méthodes d'analyse sont intéressantes car elles permettent de travailler sur des faibles

quantités de substance et ne sont pas destructives vis-a-vis de I'échantillon [28].

11.6.1.3.Concept théorique
L'absorption de la lumiere UV-VIS par les molécules se produit, comme pour les

atomes, du fait de transitions électroniques entre différents niveaux d'énergie.
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Un électron a 1'état fondamental absorbe des radiations d'une énergie E suffisante pour

I'élever a un niveau d'énergie supérieur, 1'état excité, (ce qui détermine la longueur d'onde A

) hC
par la relation E = - - ouw

h=6,626.1073%]. s =la constante de Planck.

C=3.10%8m/s =la vitesse de la lumiere.

Le retour au plus bas niveau d'énergie, l'état fondamental, se produit par perte
d'énergie sous forme de chaleur ou, occasionnellement, par réémission de
Radiation (fluorescence). S'il n'y avait qu'un seul type de transition (fig.IL.11 et fig.I1.12), le
spectre d'absorption UV-VIS n'aurait qu'ne seule raie a la langueur d'onde correspondant a
I'énergie nécessaire a la transition [29].
Dans le cas idéal, la spectroscopie UV-VIS serait un outil immédiat d'analyse qualitative:

la langueur d'onde exacte d'absorption serait parfaitement caractéristique de la molécule.

A E Absorption 4
Etat excité *
Excitation
Etat fondamental R
A 1/E
Fig.Il.11. Le type de transition Fig.I1.12. Le spectre d'absorption

Cependant, de nombreux autres niveaux d'énergie (dus a des vibrations, des transitions
moléculaires....) se superposent aux niveaux d'énergie électronique et plusieurs transitions
sont possibles. (Fig.II.13)

Le spectre résultant prend alors la forme d'une bande large sans caractéristique tres marquée.
(fig.11.14)

E4 Absor]ﬂtion

 m— . .
T 4 Etat excité

Etat fondamental

Fig.II.13 Les transitions possibles fig.I1.14. Le spectre d'absorption

1/F

v
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Les méthodes optiques présentent l'avantage sur les méthodes électriques d'€tre non
destructives et de ne pas exiger la réalisation (toujours délicate) de contacts ohmiques.

Les domaines de la spectroscopie sont généralement distingués selon 1'intervalle de la
longueur d'onde dans lequel les mesures sont faites [8]

Nous allons tracer des courbes représentant la variation de la transmittance

I
(T = T en % ) en fonction de la longueur d'onde (1) , dans le domaine de variation
0

( 200-1100 nm ), en changeant chaque foi la quantit¢ de HCIl dans la solution de dopage
(0,5ml,Iml et 2ml)
I1.6.2.Coefficient d'absorption

Les spectres obtenus sont des spectres qui nous donnent la variation de la transmittance
(T) en (%) en fonction de la longueur d'onde en (nm). En connaissant 1'épaisseur de la couche
mince (d), on peut déterminer le coefficient d'absorption ( « ) en fonction de la longueur

d'onde en utilisant la loi de Beer-Lambert [30], qui est donnée par:

T =e %4
T : Transmittance mesurée en ( %)
d : L'épaisseur de 1'échantillon en (cm)
a : Coefficient d'absorption en ( cm™1)
Et on trouve:
1 100
a = Pl In -

11.6.3.Détermination du gap optique

Pour déterminer le gap, on doit utiliser la relation entre 1'énergie du photon (hv ) et le

coefficient d'absorption (0. ) qui est exprimer par la relation de Tauc [8].
(ahv)? = A[hv — E;]
hv = E : L énergie du photon.

Cc . hc
U= Qui nous donne E = -

Ou : he = 1239,8, alors que hv = %
Avec:

A : est une constante.

E, : le gap optique en (J. photon™1).
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¢ : la vitesse de la lumiere = 2,998.108m/s.
h : la constante de Planck
h=06, 626.10°% J. s/photon.

A :lalongueur d'onde en (m )
hv: 1'énergie du photon.

U: la fréquence de la radiation ( st ).

I1.6.4.Thermoélectricité
I1.6.4.1.Définition et historique

La thermoélectricité est un phénomene électrique qui caractérise la propriété
intrinséque aux matériaux qui leur confere la possibilité de convertir de I'énergie thermique en
énergie électrique, c'est-a-dire : la création d'un courant électrique a partir d'une différence de

température, c'est ce qu'on appelle I'effet Seebeck.

Fig II.15. Thomas Johan Seebeck

En environ de 1821, le physicien allemand Thomas Johan Seebeck, mettait un
phénomene en effet quand deux matériaux conducteurs différents sont proches 1'un de l'autre,
on obtient un courant électrique (certes faible) si les deux jonctions sont amenées a des

températures différentes [31].

11.6.4.2.Effet Seebeck
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Electric field / Flow of charge carriers / AT]

hot side
V+

- cold side

-

Fig.I1.16 explication de I'effet Seebeck

Conventional method

Temperature change
S

DC current _ﬂ
B B e
- Electr&f Sample

Thermal conductivity Length, area >
measurement pe

Present method
Temperature change by AC/DC excitation

DC current -~

=
—— i
ol

AC/DC current

Voltage
measurement

4  Guard heater W7
- |

AC current
] e —
=

Py MRV S

= =7 I_ New theory

Fig.I1.17 Explication de l'effet Seebeck
Définition

L'effet Seebeck se manifeste par l'apparition d'une tension produite par une différence
de température appliquée [32].
11.6.4.3.Applications de 1'effet Seebeck
L'effet Seebeck a connu plusieurs applications , en effet , la mesure de la température ,
une autre application est celle de thermogénérateur dans laquelle la thermoélectricité
transforme n'importe quelle source de chaleur en générateur électrique, ce qui nous permet de
recharger nos montres électriques avec la chaleur corporelle ou produire du courant avec tous

ce qui chauffe, de 1a machine-outil au moteur d'une voiture [33].

11.6.4.4.Coefficient de Seebeck

AV

Le coefficient de Seebeck est définit par: § = — T

Il nous aide a connaitre le type de semi conducteur obtenu dans les couches minces qu'on a
déja réaliser.
Siona:S > 0, alors que le semi conducteur est de type P.

Siona:S <0, alors que le semi conducteur est de type N.

I1.6.4.5.Expression du coefficient de Seebeck
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On donne le coefficient de Seebeck ( S ) par la relation suivante:

m2kiT N dini
T ) g |

34]

oué =" s [35]

8m* “m
Finalement, on peut obtenir la relation qu'on va bien utiliser dans notre travail qui est écrite

comme suivant:

m?k:iT\ (8mi\ w
— 2/3
S < » ><h2>(3n) (14R) oo e ... [36]
. d Inlg
Ol R = (=g,

As + Distance de diffusion.
kg: La constante de Boltzmann

ky = 1,38.10723] /K =8,62.1075eV /K

e : La charge de 1'électron.
e=1,6.10"1°C.
h: La constante de Planck.
h =6,626.1073%].s = 4,135.10"*%eV/.5s.

Er = L’énergie de Fermi.

2%3..12/3 2%312/3
EF:(3TC h°n) :(37[ h>) .Tl2/3.
2m* 2m*
n: Concentration de porteurs de charges en (cm™)
— (2m*Ep)3/? Bt hot
- (371'2fl3) LEt:n= post

m*: La masse effective de Seebeck
m* = (1+R).0,276.m,.
my: La masse de 1'électron au repos.

my = 9,1.1073 kg.
I1.7.Détermination des propriétés structurales

En utilisant des spectres de diffraction des rayons X (DRX) , on peut calculer la taille
(D) des cristallite des couches minces préparées. En plus de ca, on peut calculer la contrainte

(¢) que la maille a subit en connaissant la largeur des pics les plus intenses de diffraction.
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I1.7.1.Détermination de la taille de cristallite

La taille des cristallites des différents échantillons a été déterminée a partir des spectres
de diffraction RX [37].
La taille (D) des cristallites est calculée en utilisant la forme de Debye Sherrer [38] :

0 09c 09
~ A(26).cos® B .cosb

Ou: Acgy: lalongueur d'onde du faisceau de rayons X incidents, dans notre cas est le cuivre:
Acu=1,5418 A°=0,15418 A .
A(20) = :lalargeur a mi-hauteur de la raie de diffraction.
6: la position du pic de diffraction considéré.
I1.7.2.Détermination de contrainte

Si chaque cristallite est soumis a une n'importe quelle force qui va créer des contraintes
différentes, on obtient alors des pics voisins qui se superposent.
Si ces contraintes induisent des déformations de la maille cristallin (soit dilatation soit
compression) ce qui va faire varier les distances interréticulaires (d), et ¢a nous donne un
décalage de la position des pics. La mesure du décalage des pics nous permet de déduire I'état
de contrainte de 1'échantillon et en méme temps calculer le pourcentage de la déformation du
cristallite [39].

On peut calculer la contrainte (€) en utilisant la relation suivante:

Par comparaison entre les fiches (J.C.P.D.S) les distances de référence (d, ) et les distances
(d) obtenues dans les couches minces préparées.
Sie <0 = d < dy :alors nous avons une compression dans le cristallite .

e >0 = d > dy :alors nous avons une délatation dans le cristallite .
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Intensity (36
100 —

REt Patbarm Tin Oeéde, 01-071-0652

0 490 50 a0 T0 &0 a0

Position [P 2Thets] (Copper ({Cul)

Fig.I1.18. référence du DRX de SnO,

I1.8. Conclusion

Nous avons présenté dans ce chapitre les procédures expérimentales utilisées pour la
réalisation des couches minces Sn0, et aussi, on a vu l'explication des méthodes utilisées
pour la caractérisation thermique et celle optique de ces couches dans des différentes

conditions de travail.
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Chapitre 111 Résultat et discussion

II1.1.Introduction

Dans ce chapitre, nous allons présenter les expériences qu'on a utilisé pour vérifier les
caractérisations électriques, optiques et structurales des couches minces de (Sn0,) préparées
dans le laboratoire par la technique du spray pneumatique, et nous allons faire 1'interprétation
des résultats obtenues en commengant par I'analyse par diffraction des rayons X. Finalement,

on a réalisé I'expérience qui explique 1'effet Seebeck en voyant la dualité thermoélectricité.
I11.2. Propriétés des couches minces de Sn0,

I11.2.1.Propriétés structurales

I11.2.1.1. Analyse par diffraction des rayons X

Dans la figure (III.1.), on vous présente le diffractogramme d'une couche mince

de ($n0,)

Imtensity %4
100 -

REf Pattern Tin Coéde, 01-071 0652

Possition P 2The ] (Copper [Cul)

Fig. III.1. Diffractogramme d'une couche mince de ($n0,)

Dans la figure I11.2, nous avons utilisé la fiche de JCPDS de (Sn0,) n° 01-071-0652.

Pour bien comparer les plans obtenus, dans nos échantillons, avec ceux de la référence.
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No. h k 1 d [A] 2Thetaldeg] I [%]
1 1 1 0 3,35027 26,585 100,0
2 1 0 1 2,64414 33,874 75,6
3 2 0 0 2,36900 37,950 21,2
4 1 1 1 2,30892 38,977 3,5
5 2 1 0 2,11890 42,635 1,2
6 2 1 1 1,76442 51,771 56,4
7 2 2 0 1,67514 54,754 13,0
8 0 0 2 1,59325 57,825 6,4
9 3 1 0 1,49829 61,877 11,7
10 2 2 1 1,48274 62,599 0,2
11 1 1 2 1,43884 64,737 12,2
12 3 0 1 1,41506 65,962 15,2
13 3 1 1 1,35588 69,238 0,2
14 2 0 2 1,32207 71,274 6,0
15 2 1 2 1,27342 74,444 0,2
16 3 2 1 1,21484 78,703 9,0
17 4 0 0 1,18450 81,131 2,9
18 2 2 2 1,15446 83,709 6,1
19 4 1 0 1,14913 84,186 0,3
20 3 3 0 1,11676 87,223 2,8
21 3 1 2 1,09148 89,779 7,3

Fig.II1.2. 1a fiche de JCPDS de (Sn0,) n° 01-071-0652

Maintenant, nous représentons, dans la figure ( II1.4.) le diffractogramme de nos
échantillons avec différentes quantités de HC1 ( 0,5ml , 1ml et 2ml ) . la variation choisie de

20 est que 20° < 26 < 80°.

Cet intervalle choisi de 260 est le méme pour tous les échantillons, chaque échantillon

a pris 20 minutes comme durée d'analyse.
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7000 | 3
' =8 - 1
6000 | s o9 - )
. = T S
< 5000 F
5 - SnO, 0.5 ml HCI
g 4000 F Sn0, 1 ml HCI
= |
2 3000 | SnO, 2 ml HCI
I | Ref code: 01-071-0652
2000 |
: A A._L
1000 |
: A l A
10 20 30 40 50 60 70 80
20, (°)

Fig.II1.3. diffractogramme des couches minces de Sn0, (0,5ml ,1ml et 2ml )

Les pics les plus intenses qu'on a observé dans le diffractogramme sont des pics

correspondent aux plans (110), (101), (200),(211), (310), (301).
Nous avons obtenu :

* les mémes pics les plus intenses correspondent aux mémes plans (110) , (101) , (200)

,(211), (310), (301).

* pour les couches minces de (Sn0, ) avec 0,5ml et 1ml de HCI, le pic le plus intense est celui

qui correspond au plan ( 200 ).

*par contre, pour les couches minces de (510, ) avec 2ml de HCI, le pic le plus intense est

celui qui correspond au plan ( 301 ).
I11.2.1.2. Détermination de la taille des cristallites

On va utilise la relation de Debey Sherrer
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_09.2¢,
~ B.cosH

Zdhkl sin@ =naA.......... (II-I-)

Ou: dyy,; : Distance interréticulaire séparant les plans de méme famille (hkl).
A: longueur d'onde de rayonnement X incident . (A = 1,541 A0=0,] 541nm)
et 8: 'ongle de diffraction.

n: l'ordre de réflexion dans la famille des plans paralleles (2 k [), on prend n = 1

On trouve:
Couche mince
0,5 1 2
(ml HCI1)
Plan (hkl) (200) (200) (301)
29(0) 38,05732 37,93623 65,91583
mi-hauteur (f) 0,28754 0,24605 0.43552
D (nm) 30,548 35,686 22,723

Tableau III.1 la taille de cristallite de nos échantillons.
* On voit que la taille de cristallite se change en changeant la quantité de HCI utilisé dans la
solution de dopage.
* La taille de cristallite augmente si on compare entre 0,5ml et 1ml de HCI.
* Mais dans le cas de 2ml elle diminue.
I11.2.1.3.Détermination de la contrainte
Pour déterminer la contrainte appliquée sur nos échantillons, on doit utiliser la relation

[38]

Ou
d : la distance interréticulaire des échantillons préparées.

dp : la distance interréticulaire dans la fiche JCPDS comme référence.

&: la contrainte appliquée en ( %).

Les résultats de calcule sont présentés sur le tableau (I11.2)
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Couche mince
0,5 1 2

(ml HCI)

Plan (hkl) (200) (200) (301)
d (AO) 2,3644 2,3717 1,417
do(AO) 2,369 2,369 1,41506
E%) -0,1900 0,1139 0,1370

Tableau III.2.résultats du calcule de contrainte.
* Pour les couches minces de (Sn0O, ) avec 0,5ml de HCI , nous avons marqué une
compression dans la maille parce que € < 0.
* Pour les couches minces de (Sn0, ) avec 1ml et 2ml de HCIl , nous avons marqué une

dilatation dans la maille parce que € > 0.

I11.2.2. Propriétés optiques
I11.2.2.1. Transmittance
Dans la figure (II1.4), on a présenté les spectres typiques de la transmittance des couches

minces de (510, ) élaborées dans l'intervalle de langueur d'onde [200-1100] nm.

100
— Sn02 0.5 ml HCI 707 Q
Sn02 1 ml HCI 1.56 kQ

80 Sn02 2 ml HCI 284 Q
°\° /_\
8 60}
3
[ 40 -
&
-

20 |

200 300 400 500 600 700 800 900 1000 1100
Longueur d'onde, nm
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Fig II1.4. Variation de la transmittance des couches minces élaborées en fonction de la

longueur d'onde pour différente quantités de HCI.

A partir de la figure (II1.4.), on peut remarquer:

* Les spectres de la transmittance pour les couches minces élaborées sur les substrats en verre
sont obtenus pour une température ambiante dans la longueur d'onde comprise entre 200nm et
1100nm.

* L'allure des trois spectres obtenus se ressemble.

* On voit deux domaines distincts de transmittance selon la longueur d’onde, c'est-a-dire:

- dans l'intervalle (200-320) nm, une faible transmittance observée est due au processus
d'absorption a travers les vides qui se trouvent dans les couches.

- dans l'intervalle (320-1100) nm, une augmentation de transmittance jusqu'a:

* 47% pour les couches minces de (Sn0,) avec 0,5ml HCI.

*72% pour les couches minces de (Sn0,) avec Iml HCI

*70% pour les couches minces de (Sn0,) avec 2ml HCI.

I11.2.2.2Détermination du gap optique
En méthodes expérimentales, pour trouver le gap optique des couches minces, il faut
tracer le diagramme (ahv)? en fonction de 1'énergie du photon (hv), comme il est présenté

dans la figure (IILS.)
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5x10"

— Sn02 0.5 ml HCI
[ —— Sn02 1 ml HCI
4x1011 i Sn02 2 ml HCI

E,=3.75 eV
E,=3.83 eV

3x10" |

(ahv)?, (cm™eV)?

hv, eV

Fig.IIL.5.détermination du gap optique.

On exploite le diagramme de la figure (II1.5.) , on peut trouver:
* 1'énergie de gap E; = 3,75eV pour les couches minces de (Sn0,) avec 0,5 ml de HCI
* 1'énergie de gap E; = 3,83eV pour les couches minces de (Sn0;) avec 1ml de HCI
* 1'énergie de gap E; = 3,76eV pour les couches minces de (Sn0;) avec 2 ml de HCI.
IIL.3. Propriétés thermoélectriques
Pour caractériser les propriétés thermoélectrique nous avons réaliser 1'expérience de
Seebeck pour tracer la courbe de variation de tension AV (mV) en fonction de la variation de
température AT (°K) dans les deux cas de variation de température ( montée et descente ).

Nous avons tracé les diagrammes présentés dans les figures I11.6. , I11.7. et 1IL.8.
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16

—O—Sn0O, _0.5 ml HCI

AV, mV

0 ......... Llasssassss lasasassas Llassssasas lassssnass Llasssassss lassssasss Llassssssss |
0 20 40 60 80 10 120 140 160
AT, K
Fig. II1.6. AV en fonction de AT (0,5 ml HCI)
—0—Sn0, _1 ml HCI
6 |
4

e“‘e
= oeg
0 20 40 60 80 10 120 140 160
AT, K

Fig. I11.7. AV en fonction de AT (1 ml HCI)
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12

—0—Sn0, _2 ml HCI

0 20 40 60 80 100 120 140 160

AT, K

Fig. I11.8. AV en fonction de AT (2 ml HCI)
A partir des trois (03) diagrammes, on constate que l'allure générale de ces courbes se
ressemble et on distingue trois différentes pentes de diagrammes avec lesquelles on va
calculer le coefficient de Seebeck de chaque couche mince puis on peut calculer la

concentration de porteurs de charge.

Dans les figures (II1.9), (III.10) et (III.11), on va exploiter les courbes de montée pour

calculer le coefficient de Seebeck qui est donné par la relation suivante:

m2k:iT\ /(8mi\ =
S = ( 2 )( 7 )(Sn)2/3 (1+R)......[34]
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16l —0—Sn0, _0.5ml HCI
S=-109 pV/K
12 |
>
£
Z ef
4k
0 .. ...... | T | T | T | T | T T T | T | T Lazas
0 20 40 60 80 10 120 140 160
AT, K
Fig II1.9. Détermination du coefficient de Seebeck (0,5mIHCI)
gL —O—SnO,_1mlHCI
S=-42 pVIK
> 4F
£
=

m*/m,=5.42x107"8 xn??

PTTT PPTPTTTTTTY Prrem Laas aaxl asasasl Lasas

20 40 60 80 100 120 140 160

AT, K

Fig II1.10. Détermination du coefficient de Seebeck (1 mIHCI)
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12
—O0—S5n0, _2 ml HCI
S=-72 uV/IK
8|
>
£
3
4 * -18 2/3
m*/my=3.58x10""° xn
0

0 20 40 60 80 100 120 140 160
AT, K

Fig II1.11. Détermination du coefficient de Seebeck (2 ml HCIl)
On a trouvé les résultats qui sont écrits dans les diagrammes précédents.

Nous voyons que pour les trois cas de quantité de HCI le coefficient de Seebeck est négatif

(85<0) ce qui signifie que nos couches minces sont de type (N)

Pour I'énergie de fermi Er nous avons

?KAT

E.=—-22B0 . (11.1.)

3m2"h3n 3m2Th3
— )2/3 :( — )2/3 n2/3

Et d'autre part on a: Ep = ( >

Qui nous donne: Ep = 3,6465 . 10715 .% n33 (IIL.2.)

EF_ 1015 ﬂ)3/2

Et on trouve que: N = (3 Th o
) 0
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Chapitre 111
on: ™ = (1+R).0,276
mg

Application numérique:

_Pour (R=0) = Z—O = 0,276.

*Pour 0,5 ml de HCI:

Er = 67,2meV = n = 1,1694.10”cm™>.
*Pour 1ml de HCI:

Er = 174,5meV = n = 4,8933.10"cm™>,
*Pour 2 ml de HCI:

Er = 101,8meV = n = 2,1804.10"cm™>,
-Pour (R=1) = ™ = 0,552,
mo

*Pour 0,5 ml de HCI:

Ep = 67,2meV = n = 3,2445.10"cm™>.

*Pour 1ml de HCI:

1,3576.10%°cm 3.

EF = 174,5meV = n
*Pour 2 ml de HCI:

Ep = 101,8meV = n = 6,0494.10"cm™>.
Pour (R=2) = :Z_O = 0,828.

*Pour 0,5 ml de HCI:

Er = 67,2meV = n = 5,9605.10"”cm™>.
*Pour 1ml de HCI:
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Ep = 1745meV = n = 2,4941.10°cm™>.

*Pour 2 ml de HCI:

Er = 101,8meV = n = 1,1113.10°°cm™>,

I11.4. Détermination graphique de la concentration de porteurs de charge

Dans les figures (II1.12.) , (IT[.13.) et (III.14.), nous avons tracé des déférentes courbes qui
nous permettent de préciser la concentration de porteurs de charge en (cm™) en connaissant le

coefficient de Seebeck et en variant la valeur de R.

200 H H
. : : r=
175 } _ =0
| O r=2
150 | = i —o—707Q
. = i —@—1.56 kO
¢ 125} S 5 P —®—2840
> ' I ;
L 100 | - :
n ~ )
75 | — et Tt =.—
. : £
50 | =
25 |
0 = .E......I o = T A = : &
1018 NC 1019 1020 1021
n, cm

Fig. (II1.12.) détermination de concentration de porteurs de charge (R=0)
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S, uV/IK

200

175.
150 |
125.
100 |
75.
50 |

25

0 H
1018 NC 1019

1 021

S, pVIK

200

175.
150 |
125.
100 |
75.
50 |

25

0 a Tl PR R R |
1018 NC 1019

n,cm’

1020

- :|-021

Fig. (II1.14.) détermination de concentration de porteurs de charge (R=2)
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II1.5. Conclusion

Nous avons bien réussi en déposant des couches minces de Sn0, dopées HCI avec des
déférentes quantités (0,5ml. 1ml et 2ml) de HCl et on a réalisé 1'analyse par diffraction des
rayons X pour étudier les caractérisations structurales puis on a étudié les résultats de 1'effet
Seebeck pour illustrer les caractérisations thermoélectriques de ces films minces. En outre
nous avons déterminé le gap optique pour chaque état, en finissant par la détermination de la

concentration de porteurs de charge pour chaque type d'échantillon.
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Nous avons essayé de présenter dans ce mémoire qui a comme base de travail : I'élaboration et
la caractérisation des couches minces de Sn0, dopées par HCI de déférentes quantités c'set-a-dire : on
a élaboré des couches de (Sn0,) avec: 0,5ml, 1ml, et 2ml de HCI. Ensuite, on a étudié leur propriétés
thermoélectrique .

En suivant le plan de travail qu'on a recu, nous pouvons citer une conclusion de ce travail qui
est commencé par une préparation de couches minces de (Sn0,) par la technique de spray
pneaumatique sur des substrats de verre afin d'améliorer la qualité de ces lames de verre et les
préparées suivant les conditions proposées ( ~ 400°C et 1,5 atm, avec une (01) heur de temps de
dépdt) .

Pour étudier les caractérisations des films minces préparés dans le laboratoire, nous avons
choisi quelques techniques d'analyse et réaliser ce qui est possible a appliquées tel que :

*L'analyse par diffraction des rayons X ( DRX ) qui nous a permet de déterminer quelques
propriétés structurales des couches préparées ( la taille des gains, la contrainte , la distance
interréticulaire....)

*Au cours de notre travail on expliqué l'effet de UV visible pour obtenir le maximum des
prpriétés optiques des couches minces.

*L'analyse optique de nos échantillons a nous aidé de confirmer que les couches de (Sn0,) ont
une transmittance tres élevée ( environ de 72% ) selon la quantité de HCI utilisé en dopage.

*L'effet Seebeck avec lequel on a amélioré les propriétés électriques des couches obtenues par
l'effet thermique puis nous avons déterminé le coefficient de Seebeck théoriquement et en basant sur le
diagramme de AV en fonction de AT. Ce coefficient est un facteur qui va préciser le type des couches
minces €élaborées ( les couches minces de SnO; sont de type N ).

*D'autre part, nous avons déterminé la concentration de porteurs de charge dans chaque couche
par l'utilisation de la relation théorique entre le coefficient de Seebeck (S) et 1'énergie de Fermi (Er) et
la concentration de charge (n ).

Finalement, nous pouvons dire que la technique de spray pneumatique qu'on a utilisé est bien
pour 1'élaboration des films minces de bonnes propriétés électriques et optiques et de bonne qualité
cristalline.
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Résumé

Dans ce travail nous avons élaboré des couches minces et transparentes de Sn0, déposées sur

des substrats de verre en utilisant la technique de spray pneumatique sous pression de 1,5 atm.

Les solutions préparées a partir du sel de SnCl, comportent des déférentes quantité de
HCI1 ( 0,5ml, Iml et 2ml). La caractérisation par DRX nous permet de connaitre les
contraintes appliquées sur nos couches que soit une dilatation ou compression. La
caractérisation UV-VIS peut nous aider a déterminer 1'énergie de gap (E,) . I'effet
de Seebeck qu'on a réalisé nous a permet de confirmer les caractérisations

thermoélectriques des films minces de Sn0, préparés, en determinant le coefficient de
Seebeck chaque fois , nous pouvons préciser le type des couhches minces obtenues qui sont de
type (N) , et ona déterminer le gap optique E, et finalement on a calculer la concentrations de
porteurs de charges (n)

Mots clés:- Sn0, - couches minces — spray pneumatique — DRX- UV-VIS —effet Seebeck.

Abstract

In this work, wich we put between your hands, we prepaed thin and trasparents films of $Sn0,,
that has good propreties using the technique of pneumatic spray with (presseur 1,5 atm) on glass
subtrates and using HCI with defrent volum ( 0,5ml, 1ml, and 2 ml ). The use of DRX technique
of carcterisation give us good interpretation about the conraint happen in our films. As for the
optical propreties of samples by means of UV-VIS , it ,usually, used to calculate th energy of gap
(E,), wich can show us the value of this energy of gap and the object of this work is to improve
the electrical conductivity of those films. The Seebeck effect, that we have realused , gives us a
good vision about the thermoelectrical propreties of our thin films has prepared in the laboratery
seacialy when we determinated the Seebeck coefficien wich informe us about the quality ofour
films, and finly we can calculate the charge porters number by cm™.

Key words: Sn0,,Thin films, Spray pneumatic, DRX, Seebeck effects.



