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ABSTRACT

In this work, we are concerned about the preparation and study of two films SnO, doped with
gold and antimony respectively; the most objectives we focus on are to minimize the size which
must match the applications in micro—nano-devices, to get better performance at the nano-scale
field and to check the conduction properties induced by this doping. To do this, the sputtering
technique is used for the deposit of SnO, and SnO, doped Au and SnO, doped Sb on glass
substrates: at a temperature of 500 °C. The samples are subjected to different treatments at
UHV to get rid of their impurities and proper their surface porosity. To check the evolution of
their respective surfaces, one mainly uses XPS and TEM; the DRX technique was wont
to determine the structural properties like grains size, mesh parameters and package density to
be demonstrated. The study of gas detection by SnO,: Au and SnO,: Sb was investigated using,
ohmic contacts and electrical impedance spectroscopy (EIS) which assure us to use our gadgets
as nano-sensors for gas detection. The main results obtained can be summarized as follows:
doping changes the grain dimensions from 25.63 nm for pure SnO, to 14.93 nm for SnO,: Au
and to 20.84 nm to SnO,: Sh, the dislocation density & which passes from 15.22 for pure SnO; to
20.054 for Au-SnO; and to 23.02 nm for Sh-SnO,, this will induce a high response of the gas
sensor due to the ultra-high surface-volume ratio. The presence of Au metal and Sb metal in the
SnO, matrix would improve its detection properties against certain gases such as CO, CO,, NH3
H,S and ethanol.

Keywords: SnO; nanoparticles, Nano-sensors, Characterization techniques, Spectroscopy,

Gold doping and antimony doping.



RESUME

Notre travail s’intéresse a 1’élaboration et a I'étude des films minces a base de SnO, dopés a
l'or Au et a I'antimoine Sb ; les principaux objectifs sont de minimiser la taille qui doit
correspondre aux applications dans les micro-nano-dispositifs, d'obtenir les meilleures
performances a I'échelle nanométrique et de verifier les propriétés de conduction induites par ce
dopage. Pour ce faire, on utilise la technique de pulvérisation cathodique sur des substrats en
verres pour le dép6t de couches de SnO, et de SnO, dopées Au et SnO, dopé Sh, a la
température de 500 °C. Ces films sont soumis a différents traitements a 'UHV (Ultra High
Vacuum) pour se debarrasser de leurs impuretés et de leur porosité et rendre ainsi leur état de
surface lisse. Pour vérifier I'évolution de leurs surfaces respectives, on utilise principalement les
techniques XPS, TEM et EDS ; la technique DRX a été utilisée pour déterminer les propriétés
structurelles comme la taille des grains, les parametres de maille et la compacité. L'étude de la
détection de gaz par SnO,:Au et SnO,:Sb a été étudiée en utilisant des contacts ohmiques et la
spectroscopie d'impédance électrique (EIS), ce qui nous permet d'utiliser nos films comme nano-
capteurs pour la détection de gaz. Les principaux résultats obtenus peuvent étre résumés comme
suit : le dopage modifie les dimensions des grains de 25,63 nm pour le SnO, pur a 14,93 nm pour
AuU-SnO; et a 20,84 nm pour SnO,:Sh, la densité de dislocation & qui passe de 15,22 pour le
SnO, pur a 20,05 pour SnO,:Au et a 23,02 nm pour SnO,:Sh, ce qui induira une réponse élevée
du capteur de gaz en raison du rapport surface-volume ultra élevé. La présence du métal Au et du
métal Sb dans la matrice SnO, améliorerait ses propriétés de détection pour certains gaz tels que
le CO, le CO,, le NH3, le H,S et I'éthanol.

Mots clés : Nanoparticules de SnO,, nanocapteurs, techniques de caractérisation,

spectroscopie, dopage a l'or et a I'antimoine.
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Les oxydes conducteurs transparents (TCO),comme le SnO,, ont attiré de nombreux analystes et
fabricants en raison de leurs propriétés de conduction et de leurs multiples applications telles que
la séparation photocatalytique de l'eau [1-4], les cellules solaires [5], piézoélectricité [6],
dispositifs électrochimiques [7], électronique [8, 9], la médecine [9-11], les super condensateurs
[12] et, en particulier, la détection des gaz et la surveillance de I'environnement [13-20]. Malgre
les nombreux résultats obtenus sur I'utilité de I'oxyde d'étain (SnO;) comme détecteur de gaz, en
améliorant sa conductivité a I'échelle nanométrique, le matériau SnO, reste un sujet d'actualité et
attire toujours de nombreux chercheurs. La technologie des nano-détecteurs de gaz a été lI'une des
inventions remarquables découvertes ces derniéres années, ajoutant de la commodité a la sociéeté
moderne pour le contréle de I'environnement et assurant la sécurité des batiments contre le feu et
les gaz nocifs. En outre, l'utilisation de nanocapteurs pour la détection domestique est peu
colteuse pour les fabricants et les utilisateurs. Le principal facteur relatif a ces capteurs de gaz
est leur taille qui doit étre minimisée autant que possible pour correspondre aux utilisations dans
des micro-/nano-dispositifs peu encombrants et avec un temps de réponse trés rapide [21]. La
littérature caractérise I'oxyde d'étain comme l'un des oxydes métalliques semi-conducteurs connu
depuis longtemps comme détecteur de gaz ; il détecte les gaz toxiques, explosifs et
inflammables tels que le CO, le CO,, le CHy4, le NHg, le H,S et I'éthanol [13-20]. Pour de telles
applications, la réponse de ces dispositifs est liée a la forme, a la taille et a la surface des
matériaux d'oxyde actif SnO, [22]. Cependant, I'utilisation de SnO, pur n'est plus pertinente car
sa conduction reste faible. Pour améliorer la conduction, on le dope avec des additifs tels que
I'antimoine Sh, le platine Pt, l'argent Ag et I'or Au [13]. Pendant ces derniéres années, les
dispositifs électroniques ne sont plus une question d'intégration, de miniaturisation et méme de
micro-miniaturisation. Ce sont les nanomatériaux qui jouent un r6le important dans
I’amélioration des capteurs de gaz [23, 24]. Notre travail s'intéresse aux propriétés de ces nano-
capteurs pour la détection efficace de gaz nocifs : temps de réponse, vitesse, sélectivité et
stabilité.
On se concentre sur les facteurs qui influent sur la performance de ces capteurs de gaz non-
matériels tels que SnO, : Au et SnO, : Sb et on propose une tendance de développement pour
améliorer les parametres de ces capteurs [25-27].

D’autre part, les propriétés des TCO sont aussi liées d’une manicre directe aux conditions de
leur élaboration. Plusieurs techniques de dépdt et méthodes de caractérisation fiables des
couches minces sont déeveloppées pour I’obtention des dispositifs optoélectroniques performants

et competitifs. La technique de pyrolyse par pulvérisation est efficace pour la préparation de
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couches minces TCO a I’état pur ou dopé. Elle présente de hombreuses couches minces TCO a
I’état pur ou dopé. Elle présente de nombreux avantages, notamment sa simplicité, sa rentabilité,
I'absence de vide nécessaire, la diversité de substrats, une vitesse de depdt elevée et sa capacité
de dépdt sur de grande zone.

Cependant, les premiéres couches des surfaces des films TCO sont susceptibles de
présenter des deéfauts structuraux et des liaisons pendantes (incomplétes) qui les rendent trés
tendancieuses a absorber les especes de contamination tels que I'nydroxyle (OH), I'eau (H,0) et
I'nydrocarbure (CH). Puisque tous les matériaux solides interagissent avec leur environnement a
travers leurs surfaces, la couche de contamination qui en résulte limite fortement les propriétés
optiques et électriques de la surface en ses applications.

Par conséquent, le nettoyage et le recuit thermique des surfaces en SnO; sont une étape
critique dans la fabrication de dispositifs fiables. De nombreux procédes de nettoyage et de recuit
thermique de la surface de SnO; sont mentionnés: comme par exemple le nettoyage au solvant
organique, le bombardement avec des ions argon, le recuit a haute température, le traitement
UV-ozone, le traitement au plasma d'oxygéne, traitement de nettoyage au plasma a I'hélium et
traitement au plasma azote-hydrogene. En fait, ces traitements sont importants pour ajuster I'état
de surface et d'améliorer les propriétés structurelles, optiques et électriques des matériaux TCO

Nous adoptons des techniques de caractérisation spectroscopique pour mettre en
évidence la composition chimique, la structure électronique de la bande de valence, 1’origine des
émissions optiques et la morphologie des surfaces de matériau, SnO,. Nous utilisons alors a cet
égard les techniques XPS (X-Rays Photoélectron Spectroscopie), XDR (Diffraction des rayons
X), EDS (Diffraction des électrons spectroscopie), SIE (spectroscopie d'impédance électrique), et
TEM (Microscopie Electronique a Transmission).

De maniére générale, cette thése montre I’importance de la caractérisation des matériaux
TCO par des techniques spectroscopigues et microscopiques, sensibles et complémentaires, pour
mettre en évidence leurs propriétés chimiques, optiques, électroniques et morphologiques en vu
d'étre utilisées dans des applications technologiques comme la détection des gaz.

Cette these est composée de quatre chapitres. Le premier chapitre se rapporte aux
généralités sur les TCO et a 'importance des matériaux TCO et a leurs intéréts en application
technologiques.

Le deuxieme chapitre traite les techniques expérimentales d’élaboration des oxydes. Ce
chapitre décrit les procédures et conditions de dép6t de couches minces. Les principes physiques
des méthodes techniques de caractérisation spectroscopiques et microscopiques comme XPS,
XDR, EDS, EIS et la microscopie TEM.
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Dans le troisieme, nous présentons, une étude structurale et électronique des matériaux
In,03, ZnO et SnO; et ’effet du dopage sur I’oxyde SnO,.

Concernant le quatriéme chapitre, nous présentons nos résultats expérimentaux obtenus
et en particulier ceux ayant été réalisés dans notre article publié sur une revue de renommée
modeste. Nous mettons en évidence la complémentarité des techniques dans la caractérisation
de nos échantillons SnO, et dopé Au et SnO, dopé Sb en mentionnant les parametres structuraux
sans dopage et avec dopage a 1’or. Nous étudions 1’efficacité du traitement a UHV qui nous
permet d’améliorer les propriétés chimiques, morphologiques, électroniques de SnO, dopé en Au
et Sb et les performances de ces oxydes dopés en vu de les utiliser dans la détection des gaz
(NHj3). Enfin nous nous explicitons & une technique se simulation dans le code de calcul SRIM.
(Stopping and Range of lons in Matter) en vu de déterminer la profondeur atteinte par les
différents dopants dans la matrice du matériau cible SnO,.0On termine notre travail par une
conclusion générale dans laquelle on résume les différents résultats obtenus et les éventuelles
perspectives de recherche future dans le domaine des applications des TCO dans 1’élaboration

des détecteurs de gaz nanométriques.
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1.1 Introduction

Au cours de ces dernieres Années, le développement de matériaux en couches minces a favorisé
I'expansion des performances dans les domaines de 1’optoélectronique et de 1’électronique, y
compris la réduction des codts des composants gréace a la production de masse. Les films peuvent
étre constitués de plusieurs composants, tels que des matériaux conducteurs, des isolants, des
semi-conducteurs et des polymeres [1-3].1l existe une classe d’oxydes, en plus d'étre
transparents, s'il y a trop d'électrons dans leur réseau cristallin, ils peuvent aussi devenir des
conducteurs de type n. Cet excés d'électrons est di aux défauts structuraux qui conduisent a un
déséquilibre steechiométrique de lI'oxyde, ou & un dopage approprié [4]. Ces oxydes sont appelés
oxydes transparents conducteurs (TCO). L'écart entre ces TCO est trés grand et ce sont en fait

des semi-conducteurs dégénérés.

1.2 Definition d’un matériau TCO

L'excellent TCO est doté d'une conductivité élevée et un faible taux d’absorption de la lumiére
visible. D'une maniére générale, les deux propriétés sont liées a I'épaisseur de la couche
déposée. En effet ils dépendent de la taille des grains, qui, elle-méme croit avec 1’épaisseur du
film. Les TCO les plus connus sont les oxydes d’indium, de cadmium, d’étain, de zinc et de
gallium [5]. Habituellement, I'oxyde est dopé avec du métal. Cependant, ce dopant métallique
n'est actif que lorsqu'il remplace le métal principal. Ensuite, la bande de conduction est fortement
interférée par chaque atome dopé et diffuse le nombre d'électrons de conduction augmentant
alors la mobilité et donc la conduction diminue. C’est ainsi que certains oxydes sont dopé au
fluor. L'oxygeéne produit des perturbations dans la bande de valence et minimise la diffusion pour

conduire des électrons [5].

1.3 Propriétés des TCO
En 1957, apparait la premiere cohabitation entre la conductivité électrique et la transparence
optique dans le visible sur une couche mince d’oxyde de cadmium CdO [6].
Au cours des vingts dernieres années, les couches minces d'oxyde d'étain et d'oxyde de zinc ont
suscité I'intérét de la recherche en raison de leurs larges applications potentielles [7].

1.3.1 Généralités sur les TCO
Selon la théorie des bandes d'énergie, trois états électriques sont possibles : métal, isolant et
diagramme des semi-conducteurs (voir la figure 1.1). Dans les métaux, il existe un
chevauchement entre la bande de conduction (BC) et la bande de valence (BV), ce qui permet
aux électrons de circuler librement. Pour les semi-conducteurs, il a une séparation entre la bande

de conduction et la bande de valence (une bande interdite), qui est généralement appelée gap,
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elle est notée Eg. Les électrons ne peuvent pas absorber d'énergie dans cette bande. Ils ont
besoin d'énergie pour passer dans BC. Pour des écarts plus importants, on parle d'isolation, car
méme & température ambiante, le BC est vide. L'écart entre eux est supérieur a 4 eV. Les
matériaux a transparence visible avec leurs propriétés conductrices ont des propriétés opposées
d’un point de vue physique. En effet, grace a leurs électrons libres, les métaux réfléchissent une
grande partie du spectre électromagnétique dont la partie du visible. Si on prend le cas du verre
sa structure n’est pas cristalline donc c’est un matériau amorphe, car il a une énergie de gap tres
élevée et ne peut pas étre conducteur. A premiére vue, la combinaison de ces deux propriétés est
incompatible. Cependant, les semi-conducteurs a grands gaps (au moins supérieurs a 3,1 eV
correspondant & une longueur d'onde de 400 nm) sont théoriquement transparents dans le
domaine de la lumiére visible. Pour avoir une faible absorption, on dépose ce matériau sous
forme de couche mince. Le dopage du matériau augmente la conductivité, car le nombre des
électrons libres augmente avec I’apport des impuretés, ce qui donne, en fait, un “mauvais
métal”. Les oxydes métalliques sont généralement des semi-conducteurs a grand gap. On les
représente par MO, ou M est I’atome métal et O 1’atome d’oxygene. La méthode CLOA
(méthode de Combinaison Linéaire des Orbitales Atomiques) nous permettre de donner une

vision plus simple sur la structure de bande des ces oxydes métalliques.

Gap large
o Pas de gap
Gap étroite (Chevauchement
des bandes)
- ¢ CB <
—
Eg I =) S o
es_e _© : °
S_e_e_*¢©
s_.e e °ao S S & e
Isolant Semiconducteur Conducteur

Figure 1.1 : Représentation schématique des bandes électroniques des trois types de matériaux : isolant,
semi-conducteur et métal.

La combinaison entre les orbites 2p de O et nd de M (n est le nombre quantique principal, n > 2
pour avoir des couches d dans notre exemple) forment les liaisons mp liantes et mp* antiliantes.
L’orbitale 2p de O est prédominante et contribue principalement a mp formant le haut de la bande
de valence (BV).

De méme, la combinaison de l'orbitale s, c'est-a-dire de I'orbitale 2s de I'oxygene et des ns de M,

forme une orbitale oS et de réaction oS * combinée. L'orbitale ns de M dominera et contribuera
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principalement a la formation de 6S*, formant ainsi le bas de la bande de conduction (BC). Des
films métalliques tres minces de moins de 10 nm peuvent étre utilisés comme matériaux
transparents et conducteurs. En fait, une couche d'or peut étre utilisée pour cela. De méme, des
fines couches de chrome et de nickel egalisent les performances de I’'ITO comme le montrent

Ghosh et al, dans leurs travaux [8].

1.3.2 Définition d’un semi-conducteur
Un cas intermédiaire intéressant est celui des semi-conducteurs. Ce sont des isolants car on peut
réaliser que les électrons de la bande de valence occupent completement la région permise
d’énergie la plus élevée (bande de valence).Mais la distance séparant cette bande pleine de la
premiere bande vide supérieure dans le diagramme énergétique, c'est a-dire la bande interdite de

largeur Eg est faible alors qu’elle est notable pour les isolants [9].

1.3.2.1 Propriétés physiques et électriques d’un semi-conducteur

A des températures tres bas, la bande de valence des semi-conducteurs est chargée
complétement, et leurs bande de conduction est vide. A haute température, ou 1’énergie
thermique (KT) correspond a 1’énergie de la bande interdite, une partic des électrons de la
bande de valence a une énergie suffisamment grande pour quelle puisse passer a la bande de
conduction a travers la bande interdite, a cet effet un nombre importants d’atomes ionises
auront cédé leurs électrons a la bande de conduction , et participent a la conduction électrique
avec une charge négative.

Un semi-conducteur intrinséque est un matériau o 1’on ne trouve aucune impureté qui influe sur
la densité des porteurs. Les électrons de la bande de conduction ne peuvent étre générés que par
excitation thermique des électrons de la bande de valences, les trous et les électrons doivent
exister par paires (ni = p = n) [10].

Gréace a la combinaison d'impuretés présentes dans le semi-conducteur dénommé dopage, il est
possible de modifier la résistivité du semi-conducteur. Le semi-conducteur résultant est appelé

alors extrinseque.

1.3.2.2 Differents types de dopage

Par conséquent, les semi-conducteurs intrinseques sont rarement utilisés. Ils servent de base aux
semi-conducteurs dopés. Des impuretés sont ajoutées pour modifier leur comportement. Le
dopage introduit de niveaux types de donneur Ep ou accepteur Ea comme nous le mentionnons

sur la Figure 1.2. 1l y a deux semi-conducteurs extrinseques. [11].
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s
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Figure 1.2 : (a) Semi-conducteur intrinséque; un Semi-conducteur extrinseque : (b) de type n;(c)
de type p.

a. Semi- conducteur dopé n

Les matériaux dopés n sont des matériaux semi-conducteurs dans lesquels la concentration  en
électrons est bien supérieure a la concentration en trous. On y a introduit généralement du
phosphore, de 1’Arsenic ou encore de 1’Antimoine. Par exemple, dans le cas du silicium
contenant du phosphore (posséde 5 électrons sur la couche extérieure) [12], On associe au
phosphore un niveau donneur Ep dans la bande interdite trés proche de la bande de conduction.
L’intérét est que pour les températures supérieures a 0°K, les atomes de phosphore sont ionisés
ce qui revient a faire passer I’électron du niveau donneur a la bande de conduction. La
concentration de donneurs sera donc supérieure a la concentration d’accepteurs (Np > Na) ce qui
correspond a la définition d’un semi-conducteur dopé n.

A température  ambiante, lorsque presque tous les  donneurs sont ionisés et que la
concentration des atomes donneurs est Np, la densité de porteurs de charges libres dans le semi-
conducteur est: n=np + Np.

no est la densité d’électrons générés par le processus de rupture de liaisons de covalence qui
engendre des paires électron-trous.

b. Semi- conducteur dopé p

Il s’agit d’un semi-conducteur avec une concentration de trous beaucoup plus élevee que les
électrons.

En général, nous introduisons de I’aluminium, du bore, du gallium et de 1I’indium, si on prend le
cas du silicium dans lequel on introduit du Bore. On 1’associe un niveau accepteur E, dans la
bande interdite trés proche de la bande de valence [10]. De méme, pour un semi-conducteur

dopé p, la concentration de trous dans le semi-conducteur est: p = po + Na
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poest la densité des trous générés par le processus de rupture de liaisons de covalence qui

engendre des paires électrons-trous.

1.3.3 Critéres de choix des oxydes transparent conducteurs

Le facteur de qualité Q d'un film mince TCO est le rapport entre la conductivité électrique o et
absorbance optique dans le visible A.

Q=7=—(Ran(T+R)} ™o (1.1)

R, : La résistance par carré (€/L).

T : Latransmission totale dans le visible.

R : La réflectivité totale dans le visible

Le tableau 1.1 nous donne quelques facteurs de qualité pour des TCO quelques facteurs de
qualité pour des TCO [13].

1.3.4 Présentation des oxydes transparents conducteurs étudiés
Dans cette section on présente les propriétés des oxydes transparents conducteurs étudies, ZnO
L’oxyde de Zinc, SnO; dioxyde d’étain, In,O3 dioxyde d’indium.
Tableau I.1 : Facteurs de qualité pour quelques TCO [13].

Matériaux | Résistance par carré Absorbance dans le Facteur de qualité :
@/0) visible : A Q@Y
ZnO: F 5 0.03 7
Cd,Sn0Oq4 7.2 0.02 7
ZnO : Al 3.8 0.05 5
INn,O3 : Sn 6 0.04 4
SnO; : F 8 0.04 3
ZnO : Ga 3 0.12 3
ZnO:B 8 0.06 2
SnO;: Sb 20 0.12 0.4
ZnO : In 20 0.2 0.2

La diversité du TCO et de ses applications correspond aux faits suivants : criteres de sélection, le
cout total de possession ne dépend pas seulement de facteurs de qualité. D’autres parameétres, tels

que la stabilité thermique, chimique et mécanique, voire la toxicité, les faibles couts de
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production, les contraintes de mise en ceuvre ou de le travail de sortie (base liée a I’injection de
porteurs), jouent un réle clé dans la sélection des TCO.

Au cours des trois derniéres décennies, I’oxyde d’indium et I’oxyde d’indium dopé a 1’étain ont
fonctionné partout, qu’il s’agisse de matériaux massifs, des céramiques en générale, ou de
matériaux a couche mince..ll existe plusieurs techniques pour préparer des films minces
(pulvérisation cathodique, pressage isostatique, évaporation, pyrolyse, CVD, sol-gel, etc.).

Le TCO a une transmittance de la lumiére qui dépasse les 80% dans la région du visible et une
réflectance infrarouge trés élevée (densité de porteurs élevée). Ce matériau peut donc étre utilisé
comme revétement isolant (verre trempé isolant) dans I'industrie verriére. D'autre part, les
couches de TCO ont généralement une bonne conductivité électrique, elles sont donc utilisées
comme électrodes (par exemple écrans HDTV et électrophorése). En conclusion, les films TCO
sont chimiquement inertes et présentent généralement une bonne adhérence aux substrats
et ainsi que par une dureté élevée. Toutes ces propriétés rendent les matériaux TCO essentiels
pour le marché des électrodes en couche minces, notamment dans le domaine de
I’optoélectronique [14], avec toutes ces fonctionnalités.  Nous souhaitons développer
des couches TCO (SnO; dopée Au et Sb) pour les applications technologiques.

1.4 Les propriétés optiques

Le TCO a une fenétre de visualisation qui couvre tout le champ de vision. La transmission
lumineuse est le rapport entre 1’intensité lumineuse incidente et 1’intensité lumineuse transmit a
travers le matériau considéré. On prend comme exemple du spectre de transfert TCO une
couche composée de SnO, dopé F avec une courbe noire sur la Figure 1.3. Cette courbe a été
développée par Elangovan et al [15]. D’aprés les travaux d’Elangovan, le spectre d’absorption
est dérivé de spectres de transmission et de réflexion. Pour un échantillon de grande taille
(supérieurs a 20 nm), les phénomenes comme la diffusion de la lumiére et les défauts du
matériau sédimentaire ne sont pas ici considérés comme des impuretés interstitielles. Ce
phénomeéne réduit d’une fagon énorme la partiec d’absorption du spectre dans le domaine du
visible. Il y aurait néanmoins peu de changement pour le pic situé¢ a Ap, qui est due a 1’absorption
des électrons libres [16].
La fenétre optique est située entre deux longueurs d'onde, la ou la lumiére n'est plus transmise, et
chaque zone présente un phénomene différent. Aux faibles longueurs d'onde (A < Ag) dans la
gamme du proche ultraviolet, on voit une diminution de I'absorption a cause des transitions de
bande a bande. Les photons incidents dont I'énergie est égale ou supérieure a I'énergie du gap
seront absorbes par les électrons dans la bande de valence, ce qui les fera entrer dans la bande de

conduction.
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Figure 1.3.Spectres de transmission, réflexion et d’absorption de SnO, dopé F [10].

Aux longueurs d'onde élevées (A> A,) dans le proche infrarouge, la lumiére incidente sera
réfléchie par le matériau, la longueur d'onde du plasma Ap, nous fournira la fréquence du plasma

suivant la relation :

c: la célérité de la lumiére

On peut décrire ce phénomeéne par la théorie classique des électrons libres de Drude [12].

1.5 Propriétés électriques
Les propriétes électriques telles que la conductivité et la largeur de la bande interdite des oxydes
transparents conducteurs sont étudiées depuis les années 1970.
1.5.1 La largeur de la bande interdite
Les TCO sont des semi-conducteurs d’une large bande interdite qui varie de 3 a 4.6eVV comme
I’indique le tableau 1.2,
Tableau 1.2 : Gap de quelques TCO [10].

TCO Gap (eV)
SnO; 3.2-4.2
ZnO 3.2-34
In,0; 3.75
ITO 4,2
TiO, 3-3,2
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La plupart des TCO sont des semi-conducteurs dégénerés de type n avec le niveau de fermi qui
se trouve dans la partie supérieure de la bande gap comme le montre la Figure 1.4. Ceci est due
généralement a la présence des défauts intrinseques ou extrinseques qui créent des états

électroniques dans la bande gap.
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Figure 1.4 : Niveau de fermi de ZnO, In,O3 et SnO, déterminés a partir des mesures de la

spectroscopie de photoélectron sous vide de films préparés par pulvérisation magnétron.

Chaque point de données a été enregistré a partir d'un film séparé. L'ordre des points de
données est arbitraire [17,18].

1.5.2 Conductivité et Mobilité des TCO:

a. Conductivité
La conductivité & généralement s’exprime en Q'.cm™, elle est proportionnelle a la densité de
porteurs des charges ny, a la mobilité p de ces charges et a la charge électrique élémentaire des

électrons q. La résistivité p, est I’inverse de la conductivité, s’exprime en Q.cm.

On définit aussi une autre importante propriété électrique de surface dans le domaine des TCO
c’est la résistance surfacique Rs qui est le rapport entre la résistivité et 1’épaisseur de la couche

donner par la relation suivante :

L’oxyde d’¢tain et 1'oxyde d’indium déposés en couche mince ont une structure
substoechiométrique. Au fur et a mesure que la couche mince croit, des lacunes d'oxygene
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apparaissent notée Vo. L'oxyde d'étain intrinseque est parfois appelé SnO,.« pour symboliser cet
effet. Les vacances d'oxygéne produiront des niveaux justes en dessous de la bande de
conduction. L'ionisation de ces niveaux d'énergie libere des électrons dans la bande de
conduction, ce qui augmente alors la conduction. Pour I'oxyde d'étain, I'énergie pour la premiere
ionisation a BC est de 30 meV, et I'énergie pour l'ionisation bivalente est de 140 meV [13]. Ce
phénomene se produit méme a température ambiante et donne des couches non dopées avec une
résistivité assez faible : pSn0O, = 102 Q.cm [19] et pIn,03 = 2x102 Q.cm [20]. Par ailleurs, les
recherches menées par A. Zunger [21] ont prouvé que I'atome d'étain interstitiel Sy,; participe a la
conduction de SnO, Pour l'oxyde de zinc, la conduction intrinseque est produite par le zinc
interstitiel Zn;. Son niveau est plus proche de BC que le niveau de Vo [22].Pour améliorer la
conductivité d’un TCO on peut le doper, on distingue deux types de dopage :

e Dopage type P
e Dopage type n

b. Mobilité

Une autre fagon d'augmenter la conductivité en raison de ses propriétés électriques est
d'augmenter sa mobilité. Cependant, la mobilité est liee directement aux meécanismes de
diffusion et on ne peut pas la contrdler directement. En général, quand on augmente la
concentration des porteurs. Ces mécanismes limitent la mobilité, Par conséquent, la mobilité est
un parameétre important qui influe sur la conductivité.

Pour qu’un matériau soit conducteur, il a besoin d’un certain seuil de densité de porteurs appelé
concentration critique, notée n¢. Pour un isolant la densité de porteurs et en dessous de n, si elle
est au-dessus c’est un conducteur.

Pour définir la concentration critique on utilise le critére de Mott [23] définie comme suit :

a, est le rayon de Bohr effectif du matériaux donné par la relation :

2
@ = (1.6)

nqzm
h : la constante de Planck.

go . La permittivité du vide.
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gr . La permittivité relative du matériau.

g : la charge électrique élémentaire de 1’élection.

m* : La charge effective de 1’¢lectron dans le matériau

Le calcul d'ITO donne nc, = 6.4x10" cm™, & = 8.9 et m* = 0.35xmg (Mo : masse d’¢éléctron au
repos) et a, vaut 1.35 nm. Généralement, la concentration en porteurs de TCO dopé est
comprise entre 10™ et 10 cm™, les électrons peuvent étre considérés comme des électrons
libres. Au-dessus de la valeur critique du critére de Mott , I'état donneur dopé est confondu avec
la bande de conduction, et le semi-conducteur est appelé dégéneré.

Dans ce cas, I’énergie de fermi de 1’état occupé le plus élevé peut étre déterminée selon la

formule suivante :

h2k?2 h2 2
B == (3mm,) 3 o (1.7)

#i : La constante réduite de Planck.
k : Le module de vecteur d’onde de 1’électron.
nv: la concentration de porteurs.

L'état d'occupation d'énergie la plus élevée dépend de la concentration de porteurs nv.

c. Structure :
La bande passante TCO peut étre approchée comme une structure de bande parabolique,

comme le montre la figure 1.5. Lorsque la valeur maximale de BV et la valeur minimale de BC

sont identiques, la valeur de K, ou K =0 les semi-conducteurs sont qualifies de semi-
conducteurs a gap direct. Pour différentes valeurs, les semi-conducteurs ont un écart indirect.
La mobilité est primordiale pour une bonne conductivité des TCO. Elle est définie selon la

formule :

7. temps de relaxation entre deux collisions.
| : libre parcours moyen.

Vs : Vitesse de 1’électron.

16 |



Geénéralités sur les TCO Chapitre |

(a) (b)

Figure 1.5 : lllustration des structures de bandes (a) TCO non dopé, (b) TCO dopé.
[24].
Ou:
Ecest la valeur du gap du matériau intrinséque.

E% est la valeur du gap aprés dopage soit la valeur extrinséque.

1.6 Applications des Oxydes transparents conducteurs
Les caractéristiques du TCO présentées ci-dessus donnent une large utilisation de ces derniers
dans différents domaines d’applications. Dans dette section, on présentera les principales

utilisations de ces matériaux. Les domaines d’applications sont indiqués en Figure 1.6.

Ecrons plats d'affichage Diodes Organiques OLED

‘ :
< \\ "\

= -

Fenctres intelligents
Qualques

Applications
des TCO

Ecran tactile

, (tablette,mobile
capteurs a gaz

Figure 1.6 : Quelques applications des TCO [28].

17 |



Geénéralités sur les TCO Chapitre |

1.6.1 Capteurs a gaz

Les matériaux TCO typiques présentent des variations de composition prononcées avec des
conditions environnementales changeantes a leur surface mais aussi dans la masse. Cet effet peut
étre exploité pour les applications de détection de gaz [29,30]. Dans le cas des capteurs Taguchi
a base de SnO, [31, 32], la réponse est supposee étre uniquement un effet de surface
contrairement au TiO, [33,34]. Un capteur de gaz est défini comme étant un composant qui
modifie ses caractéristiques physiques lorsqu'il est soumis & des changements dans
I'environnement gazeux.

C'est un dispositif capable de convertir une valeur physique ou chimique visible en une valeur
utilisable (souvent électrique). Ce dispositif se compose de deux éléments principaux. la partie

sensible couplée a un systeme de transduction figure 1.7 [35].

— 5121131 électrique
de mesure

Grandeur physique s Transducteur

[
[
[
[
I
mesurer :
[

Capteur

Figure 1.7 : Schéma de principe de fonctionnent d’'un capteur de gaz.

L’idée d’utiliser des semi-conducteurs comme matériaux spéciaux de détection de gaz remonte a
1952 (5 ans apres que Brattain et M. Bardeen aient découvert le transistor).

Les premiers travaux sur la couche sensible de ZnO ont été publiés a partir de 1954. En 1962 un
premier brevet portant sur le principe d’un capteur a base de SnO, est déposé par Taguchi [36]
Depuis, de nombreuses recherches ont été réalisées. Leurs performances ne cessent d’étre
améliorées a ce jour. Le principe de détection est basé sur la variation de la conductivité de
I'oxyde metallique. Le gaz problématique adsorbé a la surface du film ou les molécules
adsorbées peuvent piéger les électrons libres, entrainant une diminution de la conductivite.

Les oxydes meétalliques utilises, pour réaliser les couches sensibles des capteurs ont des
caractéres de semi-conducteur figure 1.8 et donc leur comportement physique et électrique peut
étre modélisé a partir des concepts développés pour expliquer le fonctionnement des semi-

conducteurs classiques [37].
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Détection du signal
|
|

Figure 1.8. Un capteur de CO a base d 'une couche de SnO, [38].

Les propriétés d’un TCO changent en présence de certains gaz. A la surface de la couche mince,
le gaz considéré sera adsorbé donc la molécule adsorbée peut capturer un électron libre voir
figure 1.9, cela conduit & une diminution de la conductivité électrique. La sensibilité du capteur
est définie comme étant le rapport entre les résistivités avant et apres la mise en présence du gaz.
Le gaz a détecter n'a pas besoin d'étre adsorbé a la surface du capteur, il peut interférer avec les
espéces oxygénées déja présentes a la surface et perturber indirectement avec la résistivité.
Shishiyanu et al. Montrent que le dopage de 1’étain détient la plus grande sensibilité comparé aux
dopages Al, Cu ou Pd [39]. D’autres études ont démontré que Le dopage joue un rdle important
[40].

Thermal activation| SnO,

hole @ electron hole @ electron

Figure 1.9 : Mécanisme schematique de détection de gaz des nanostructures de SnO; [41].

En présence de nombreux gaz, le TCO présente une forte réactivité. Par conséquent, de fines
couches de SnO, et de ZnO peuvent étre utilisées pour produire des capteurs d'éthanol et

d’humidité [42]. Leur sensibilité est augmentée par dopage au lanthane. Le capteur de NO, est
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également en ZnO dopé a I'étain. Les stimulants jouent également un réle important, Shishiyanu

et al, montrent que le dopage a 1’étain a la plus grande par rapport au dopage Al, Cu ou Pd [43].

D'autres chercheurs ont optimisé la concentration du dopant pour augmenter la sensibilité, par

exemple le dopage de SnO, avec l'indium (ITO) pour détecter le CO [44]. En combinant le TCO

avec des éléments de phasage tels que Zn,In,0s — Mgln,Qy4, I'équipe de T. Minami a obtenu un

capteur Cl, trés sensible : 7ppm [45]. Si on augmente la surface active de capteur de gaz, ce

dernier devient plus sensible. Exemple : augmenter la porosité du SnO; [46] ou I’utilisation de

nanostructures telles que des nanofils de ZnO [47].

Tableau 1.3:Quelques Matériaux sensibles fréquemment utilisés [48].

Matériaux Type Gaz a détecté Température
Sensibles (°C)
SnOz n Oz,CH4,NH3,H2,C3H3, 300
Cl,S0O; 350
TiO, n 0,,C3Hg,NH3,H,,CO 500
SO,,H,S 450
WO, n 0O,, H,, CO, NH3,C3Hg 500
NO,,H5S,03 450
CI’NbO4 p NH3,CO,H,,C3Hg 280
CoTaOp p H,,NH3,CO 550
CuTa,Oq4 n H,S,C0O,03,H,,H5S,S0» 380
SrTiO; n O, 700-1100
CeO, n O, 700-1100
Ga,03 n H,, O2, CO, NH; 550

1.6.1.1 Les différents types de capteur de gaz a oxydes métalliques

a. Matériaux sensible

La plupart des oxydes métalliques sont considéres comme des semi-conducteurs de par leurs

propriétés électriques. Le nombre d’oxydes semi-conducteurs, utilisés en tant qu’éléments
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sensibles pour la détection de gaz, est important. Dans le tableau (1.4) on regroupe les gaz

détectés par quelques a température optimale du capteur [49].

b. Les capteurs a couche épaisse
Ces capteurs ont été les premiers a étre utilisés, La technologie de ces couches repose sur
I’obtention de poudres d’oxydes semi-conducteurs, puis on les transforme par des méthodes qui
comprennent des étapes de compression et de recuit, parmi ces méthodes on a [50]:

v Méthode dite « séche ».

v Méthode générale de type sol-gel.

v Méthode classique de la chimie minérale.

c. Les capteurs a couche mince

Il est déja possible de développer des capteurs de gaz a film en utilisant la technologie
microélectronique ou nanométrique. Par rapport a d'autres capteurs, parmi les avantages
essentiels de ces capteurs on a les procedes a couche épaisse soient : leur taille, le cout de
production, la consommation d’énergie et la possibilité de fabrication en série.
Ces couches sont constituées de cibles métalliques pures ou de cibles en oxyde fritté. Elles sont
fabriquées sur la base du méme concept que le collecteur a couche épaisse, c'est-a-dire couche
sensible déposée sur une résistance chauffante (isolée par de I'oxyde de silicium) soutenue par un
film de silicium.

1.6.1.2Phénoméne mis en jeu pour la sélection gazeuse

L’interaction entre le capteur et le gaz a détecter induit une perturbation a la surface du matériau
lié a des phénomeénes physiques et chimiques, lorsque le gaz est incorporé par un mécanisme de

volume [51].

a. Interaction Gaz-Solide
On peut classifier les interactions gaz-solide en quatre classes [47].

» Interactions due aux chocs entre les molécules de gaz et le solide.

» Interactions due a I’adsorption c’est-a-dire qu’il y a une fixation des molécules gazeuse
sur la surface du solide soit par une réaction qui crée un nouveau matériau par la désorption
(réaction d’une espéce gazeuse).

Pour les oxydes métalliques et selon la nature des interactions qui retiennent 1’adsorbat
(molécule de gaz) sur la surface de I’adsorbant (solide), I’adsorption peut étre classée en deux

catégories adsorption physique (physisorption) et adsorption chimique (chimisorption) [50].
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b. La physisorption

C’est un phénomeéne purement physique, il se produit lorsque les molécules de gaz touchent la
surface du matériau, la fixation des molécules gazeuse sur la surface se fait essentiellement gréace
aux forces de Van Der Waals et aux forces électrostatiques de polarisation avec une énergie de
liaison inferieur a 0.1eV. Il se produit sans modification de structure moléculaire, c’est un

phénomeéne réversible (on peut désorbés les molécules adsorbées).

c. La chimisorption

C’est un phénomeéne purement chimique c¢’est- a-dire il existe une réaction chimique entre le
solide et les molécules du gaz, ces derniers seront modifiées chimiquement, 1’énergie de liaison
peut étre plus forte est peut atteindre 1’ordre de 1eV, dans chimisorption les molécules de gaz et
le solide seront considérés comme un seul systéme contrairement a la physisorption qui les
considere comme deux systémes indépendants.

Lorsqu’il existe un niveau d’énergie Ea d’accepteur inferieur au niveau d’énergie Er de Fermi
d’un semi-conducteur de type n (Figure 1.10), les électrons seront transférés du semi-conducteur
au niveau d’énergie de 1’accepteur, formant ainsi a la surface du semi-conducteur des charges
d’espace positive. De méme, dans le cas d’une adsorption chimique, un niveau donneur est
généré sur la surface du Dg situés au-dessus du niveau Er de Fermi du semi-conducteur de type p
(Figure I.11), les électrons sont transférés de I’adsorbat au niveau accepteur, générant une charge
d’espace négative a la surface. En fait, I’adsorption chimique a la surface des semi-conducteurs
modifiera leur comportement électrique, ils deviendront donc de bons éléments pour la détection

de gaz.
FE rF
| Adsorbat | | Semiconductenr | | Adsorbat | | Semiconductenr |
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sccepteur E. - Er accepteur E, E.
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m 5]
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2 ?
1] 1]
{alAvant chimisorption {alApreés chimisorption

Figure 1.10 : Chimisorption d’'une espéce A en surface d'un oxyde semi-conducteur de type n
[52].

22 |



Geénéralités sur les TCO Chapitre |

F -~
Adsorbat | | Semiconducteur | | Adsorbat | | Semiconducteur |
— E:
E. |
Nivean Nivean
donmeur Fy donmeunr Ep
Es
E}' E-._
E, |f
m I
o L]
¥ ¥
4 4
{alAvant chimisorption {a}Aprés chimisorption

Figure 1.11: Chimisorption d 'une espéce A en surface d’'un oxyde semi-conducteur de type p
[52].

1.6.1.3 Principales caractéristiques d’un capteur de gaz

Les performances d’un capteur de gaz sont généralement mentionnées par la regle des "3S" ¢’est-
a-dire Stabilité, Sensibilité et Sélectivité, c’est trois caractéristique sont sauvant utilisées pour

évaluer les performances des capteurs de gaz [53].

v' Sensibilité
C’est le parametre qui reflue la variation du signal de sortie du capteur en fonction de la
variation du signal d’entrée. En considérant la résistance comme valeur mesurée, la sensibilité

peut étre définie de plusieurs manieres.

v’ Sélectivité
Elle est définie comme la capacité du capteur a rependre a un gaz clairement bien défini en
présence des gaz perturbateurs. C’est le parametre de base du capteur, car il est généralement
utilisé pour détecter les gaz contenant plus d’un gaz dans I’atmosphére. Actuellement, la
sélectivité des capteurs a oxyde métallique est gravement insuffisante, et de nombreux travaux

sont effectués sur une solution pour remédier a ce probléme [54].

v’ Stabilité
C’est un paramétre qui est utilisé pour caractériser la dérive du signal du capteur dans le temps.
Le capteur se vieillis, ce qui limite son utilisation a long terme. Des solutions sont proposées
pour y remédier, parmi ces solutions un traitement préalable de la couche sensible. Une solution
couramment rencontrée dans la littérature consiste a un dopage du matériau. Il faut rester trés
vigilant car bien souvent ils modifient la sensibilité et la sélectivité du matériau initial [55]. Un

capteur stable est par définition réversible. La réversibilité est la capacité du matériau a revenir a

23 |



Geénéralités sur les TCO Chapitre |

son état initial en I’absence d’excitation gazeuse. Lorsque cela n’est plus le cas, cela signifie que

le capteur est empoisonné. La température est le principal facteur jouant sur la stabilité [56].

v' Temps de réponse

Le temps de réponse est le temps qu'il faut a un capteur pour répondre a 90 % de son amplitude
maximale lorsqu'il est exposé a un gaz et dépend de plusieurs facteurs tels que la température de
fonctionnement du capteur et la vitesse a laquelle le gaz répond.
Ce temps de réponse peur étre réduit si on utilise des micro-capteurs de gaz a base d’oxydes
métalliques avec des couche minces constituées de grains de taille nanométrique, il est de 1’ordre
de quelques millisecondes pour 1’oxygéne [57].

1.6.2 Systemes optoélectroniques
Les diodes électroluminescentes sont constituées d'une couche de TCO. Par exemple, une LED
se compose d’une jonction n-ZnO/p-GaN [58]. Grasse a 1’émergence d’TCO de type p, un
systéme bas € sur des jonctions PN avec une augmentation du co(t total de possession (TCO) a
vu le jour. lls ne sont qu’au stade expérimental, mais la porte de 1’électronique transparente est
ouverte. Les jonctions PN forment des LED utilisant des ITO traditionnels de type n, telles que
les jonctions p-SrCu,0,/n-ZnO [59]. Comme mentionné ci-dessus, le ZnO peut étre un semi-
conducteur de type p, permettant des jonctions PN transparentes a partir de ZnO. Le ZnO a été
déposé par 1’équipe de J.M par dopage a I'antimoine. ZnO a des propriétés de type p qui lui
permettent de maintenir une jonction PN et d’obtenir une émission proche d’UV et du visible
[60]. Des études approfondies ont été menées sur le p-ZnO pour des applications telles que les
LED [61].

1.6.3 Cellules solaires
Le TCO est utilisé comme électrode transparente dans les cellules solaires. Il doit avoir une
transmittance élevée de la lumiére pour un transport efficace des photons vers la couche active et
une bonne conductivité électrique pour minimiser les pertes de transport des charges photo
générées Ces deux propriétés sont liées a la concentration en ny. la transmission est inversement
proportionnelle et la conductivité est proportionnelle, des concentrations plus élevees
augmentent la conductivité, mais diminuent également la transmittance dans le domaine visible
et proche infrarouge. Cela est di a I'absorption et a la réflexion des charges libres. La valeur
optimale de ny dépend de I'efficacité quantique de la couche active. Le TCO est présent dans de
nombreux types de cellules solaires. Ils peuvent étre utilisés pour différents types de cellules
telles que a-Si:H, poly-Si:H, CIGS, polymeéres. Leurs propriétés varient d'un ITO a 1’autre, et
chacune est plus ou moins efficace pour des types cellulaires spécifiques. Fortunato et al. Ont

revu l'ensemble de diverses applications ITO pour les cellules solaires transparentes [62]. La
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Figure 1.12 montre la structure de liaison d'une couche de cellules solaires organiques typique.
Les electrodes transparentes sont constituées d'un film mince avec un codt total de possession
(TCO). La couche active d'une jonction PN est constituée de deux semi-conducteurs organiques.
L'un est le type accepteur n et I'autre est le type donneur p, LUMO sont les orbitales moléculaires
les plus basses non occupées et HOMO les orbitales moléculaires les plus hautes occupées par
des électrons. @ o et Dnmerar SONt les travaux de sortie des électrodes. Le fonctionnement d’une
telle cellule commence par 1’absorption d’un photon qui génére un exciton. Celui-ci diffuse dans
la couche avec une longueur typique de 10 nm. A I’interface donneurs - accepteurs, I’exciton se
dissocie en deux charges distinctes. Ensuite avec le transport, des charges sont expédiées a
I'‘électrode ou se produit la collecte des charges. Afin d'assurer une meilleure extraction des
charges photo-générées, le travail de sortie de I'électrode doit étre au méme niveau que le travail
de sortie de la couche active. Le niveau HOMO du donneur doit correspondre a @1 et le niveau
LUMO de I’accepteur a @pgtal.

transparent //8b50rber
¢ | !
— B back contact
transparent
plype

Figure 1.12 Exemple de réalisation d’une cellule solaire [63].

1.6.4 Les applications photovoltaiques

Le principe des cellules solaires est de convertir 1’énergie des photons en énergie électrique. Si
un photon frappe le matériau semi-conducteur avec moins d’énergie que 1’ouverture optique, le

photon n'est pas absorbé. Aprés cela, la cible devient transparente. Lorsque I'énergie d’un
photon est supérieure ou égale a 1’énergie du gap (par exemple),le photon transfere cette €nergie
en déplagant un électron de la bande de valence a la bande de conduction [64],une fois les
électrons formés, il est nécessaire de dissocier les électrons formés par les trous pour diriger les
électrons vers 1’électrode collectrice de courant. Cette séparation est due a des champs
électriques (permanents et non destructifs) et se produit souvent a la jonction de deux semi-
conducteurs de propriétés différentes (non uniformes) avec des barrieres de potentiel entre métal

et semi-conducteur ou a P’interface entre différent semi-conducteurs , les cellules solaires sont
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constituées d’une couche d’oxyde conducteur transparent de silicium n ou p. Le silicium permet
de convertir les photons en électrons, et la couche d’oxyde métallique agit comme un conducteur
d'électrons afin que I'électrode puisse collecter et transmettre les signaux électriques générés par
le silicium. Pour une utilisation dans ce type d'application, la couche doit avoir le niveau de
transmission lumineuse le plus éleveé ainsi que la conductivité électrique la plus élevée possible.

Ensuite, nous arrivons a la couche d'oxyde conducteur transparent (TCO).

1.7 Conclusion

Dans ce chapitre nous avons présenté un apercu historique sur les oxydes conducteur transparent
et leurs propriétés générales telles que les propriétés cristallographiques, optiques, électriques et
I’'importance de ces TCO dans les applications technologiques comme capteur des gaz, systemes

optoelectroniques, cellules solaires et leurs différentes applications photovoltaiques.
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Chapitre 11

Techniques d’élaborations et de

caractérisations des TCO
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1.1 Introduction

Les propriétés optoélectroniques du TCO sont directement liées aux conditions de croissance.
Différentes méthodes de dépét et de caractérisation de couches minces ont été développées
pour obtenir des dispositifs électro-optiques performants. Les nouvelles technologies dans le
domaine de 1’optoélectronique et du photovoltaique nécessitent des films TCO minces aux
propriétés fiable et reproductibles. Ces couches doivent étre décrites a 1’état initial ou aprés un
traitement physico-chimique avec une analyse physique appropriée. Nos choix comprennent la
diffraction des rayons X (DRX), la spectroscopie photo-électronique (XPS), la spectroscopie
d’impédance électrique (EIS), et la microscopie TEM.

Ce chapitre décrit les procédures et conditions de dépdt de couches minces; les étapes
suivantes présentent les principes physiques des méthodes techniques spectroscopiques et

microscopiques.

11.2 Les étapes de formation d’une couche mince
Il existe quatre étapes principales pour la formation d’une couche mince élaborée par
condensation & partir d’une phase gazeuse.

v" La condensation

v Lanucléation

v' La coalescence

v' La croissance

11.2.1 Méthodes de dép6t des TCO
Quelle que soit la méthode utilisée pour 1’élaboration des couches minces d’oxydes, les
propriétés du film sont affectées par les paramétres suivants :
» Le milieu environnant (gaz, liquide...).
» Les réactifs utilisés (nature, concentration, pureté...).
» La nature du substrat (température).

> Recuits éventuels de la couche.

11.3 Techniques de dépdt des couches minces

Le processus de dépbt a un impact significatif sur les propriétés physiques du materiau depose.
De ce fait, il est primordial de bien sélectionner le bon processus. Toutes les techniques de
dépdt n'ont pas les mémes propriétés électriques et optiques, la microstructure, la morphologie

et la dureté de surface, et cela doit étre pris en compte selon le domaine d'application [1,2].
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Le choix de la technique de dépdt des couches minces repose sur plusieurs critéres

Le matériau a déposer.

La nature du substrat sur lequel le film doit étre dépose.

L’¢épaisseur du film requis.

La structure du film.

L’application du film mince.

Bien qu'il existe différentes méthodes de dépdt, nos études se concentrent sur le dépbt de
couches minces, la priorité sera donnée aux deux principales techniques de dépdt utilisées
pour les couches minces. Les principaux sous-groupes de technologies de dépdt de couches
minces sont le dépdt physique en phase vapeur (PVD) et le dépbt chimique en phase vapeur
(CVvD). Comme le montre la Figure 11.1, la technologie PVD et la technologie CVD ont des
méthodes de dépot différentes. Dans le PVD, la vapeur est constituée d'atomes et de molécules
qui se condensent en une seule couche. Dans le CVD, les vapeurs réagissent chimiquement sur
le substrat pour former un film mince [3-7].

Nous donnons en Figure I1.1, la classification générale des techniques de dépdt de couche

mince.
Meéthodes générales pour déposer les
couches TCO
Processus Physique Processus Chimique
PVD CVvD
En milieu vide En milieu En milieu de gaz réactif En milieu Plasma
poussé Liquide (CVvD)
y | \ ¥ ¥
Evaporation Pulvérisation (CVD) Plasma Spray Bain Chimique
Sous vide Cathodique CvD (CBD)
v PECVD
laser

Figure 1.1 : Classification des procédés de dépdt de couches minces [8].
11.3.1 Processus Chimique
Dans cette section on va étudie quelques techniques de dép6t de couche minces qui appartient

aux processus chimique comme la pulvérisation chimique, sol-gel.
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11.3.1.1Technique de dép6t par pulvérisation chimique "Spray"

La pulvérisation chimique réactive est un procédé de dépbt chimique en phase vapeur
largement utilisé pour le dép6t de diverses couches, notamment des couches minces ou
épaisse, des couches denses, des couches poreuses, des multicouches et la génération de
poussiere [9]. Il est facile, économique et pratique de produire des films minces de diverses
compositions et de développer une large gamme de couches. Un diagramme schematique du
processus de perfusion est représenté a la figure I11.2. Un procédé de spray consiste a
pulvériser une solution contenant un précurseur sur un substrat chauffé. Les générateurs
d’aérosols génerent de petites gouttelettes de solution atomisée sous forme de gaz. La
température du substrat est un parametre important pour la formation de la couche structurelle
souhaitée. Elle est aussi un parametre important pour la formation de la couche du composé
désiré, cette méthode peut étre étendue a une échelle industrielle [10].

Systéme
«—— | d’entrainement
(moteur + tapie

Gicleur roulante)

. ™3 <+«—— | Pompe a air
Solution —_

Spray

Thermocouple
* de controle

Substrat

Régulateur de

Plaque chauffante P
température

Figure 11.2 : Schéma de principe de la méthode Spray [9].
11.3.1.2 Méthode sol-gel

Ce procédé regroupe deux techniques qui sont le spin coating et le dip coating.

e Le spin-coating ou centrifugation est base sur I’action des forces centrifuges, en
versant une solution d’alcoxyde sur un substrat mis en rotation par une tournette, le liquide est
éjecte, 1’épaisseur de la couche depend du temps de dépot et de la vitesse de rotation (voir
figure 11.3).

e Le dip-coating : consiste a submerger le substrat dans la solution a déposer puits
on le retire avec une vitesse constante, dans ce cas 1’épaisseur du dép6t depend de cette
vitesse, cette methode est moins utilisée.

A la fin, le dép6t sera séché et recuit pour avoir une cristallisation [10,11].
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Figure 11.3 : Dispositif expérimental de dép6t par spin-coating [10].

11.3.2 Processus physique

Dans un processus physique, les matériaux sont créés en les extrayant. Son avantage est qu’on
peut I'utiliser pour des dépbts de films métalliques et composés comme on peut 1’utiliser pour
les alliages, les céramiques, de semi-conducteur et méme pour des couches supérieures de
polymere. Le processus est facile a controler et il n’est pas pollué. Cette technologie est
utilisée dans plusieurs domaines industriels, 1’¢lectronique, 1’optique, la mécanique et
I’aérospatial. Les principaux procédés de dépot physique en phase vapeur PVD (Physical
Vapor Déposition) comprennent ce qui suit:

11.3.2.1 Evaporation thermique

L'évaporation est une méthode de production de films sous vide qui vaporise ou sublime les
substances (Figure 11.4). Le dép6t se realise par condensation de la phase vapeur sur
un substrat. La vapeur du matériau dépose est générée en le chauffant a un état expansé [12]. Il
existe plusieurs méthodes de chauffage, notamment le chauffage par résistance électrique
(effet Joule), I'induction de champ magnétique, le bombardement électronique et les lasers
[12].

Substrat
Vapeur
At
I|’ I|
Matériau & ‘
o électrons
/1
larent
Creuset

Figure 11.4 : Schéma conventionnel d’une évaporation thermique [13].
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C'est le procédé le plus simple car d'autres procédés PVD nécessitent un milieu plasma, mais
ne nécessitent pas d'injection de gaz pour créer le plasma. Cependant, il y a quelques
problemes d'évaporation. Dépots de matériaux trés résistants ou faible tension de vapeur. De
cette maniére, la composition chimique de I'alliage peut étre facilement contr6lée par I'effet de
distillation des composants. Il n'y a pas d'étrangers. Les couches peuvent étre contaminées par
le creuset, ou avec le filment et généralement par dégazage des parois cause par
bombardement des électrons ou par 1’échauffement. L'évaporation permet d’obtenir un film a
une vitesse de depdt élevée D'autre part, un inconvénient de ce procéde est qu'il nécessite
souvent une phase vapeur du matériau avec une densité d'énergie relativement élevée, une
mauvaise adhérence des couches et un point de fusion trés élevé pour produire un film
équivalent [13].

11.3.2.2 Pulvérisation cathodique (Sputtering)

Ce processus a été utilisé par le physicien Grove en 1852 pour la premiere fois. De nos jours,
le dépbt par pulvérisation cathodique a atteint des hauts niveaux de maturité industrielle. Cette
technologie est utilisée dans plusicurs domaines, la chimie, I’optique, la mécanique et
I’optoélectronique. Les progres technologiques des régulateurs et des générateurs au cours des
40 dernieres années ont conduit au développement industriel de la pulvérisation cathodique
magnétron pour la synthese de revétements métalliques ou céramiques.

1. Principe
Le principe de la pulveérisation est basé sur le bombardement des atomes de la premiere
couche d’un matériau dite cible pour les éjecter par des particules lourdes (atomes, ions),
On peut le définir comme un processus de transfert de quantités de mouvement des particules

incidentes aux atomes de la cible, voir (la figure 11.5, et la Figure 11.6).

Bé= Argon

6o d ©
Atomes clbles o
|déposés surle 1| Pompe
substrat™ Avide
Chambre du

“Sputtering” Q Substrat

Figure 11.5 :Mecanisme de pulvérisation du matériau cible [14].
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Figure 11.6 : Schéma d’un dispositif de pulvérisation cathodique [15].

Le principe de pulvérisation peut étre expliqué en trois étapes. Premiérement, il s'agit d'un
bombardement qui est obtenu en ionisant un gaz par une décharge électrique produite autour
d'un matériau cible qui est polarisé négativement et ayant une fonction cathodique. Un gaz
ionisé appelé plasma (généralement de I'argon), ressemble & un nuage luminescent et est

composé d’atomes d’argon, d’ions Ar" et d’électron. Les ions Ar® positifs émis par le plasma

entrent alors en collision avec la cible (Figure 11.7).

Pompe Gaz

Figure 11.7 : Schéma de principe de la pulvérisation cathodique en configuration diode face
au substrat [16].

Certains sont des réflecteurs, mais la plupart transferent leur énergie au matériau a pulveriser.
Cette énergie est suffisamment élevée pour rompre les liaisons chimiques du matériau lors de
la collision. Finalement, des atomes (ou groupes d'atomes) sont éjectés, traversent le plasma,
puis se condensent sur le substrat. La collision des ions Ar* avec la cible crée des électrons

secondaires qui traversent le plasma, ionisant les molécules de gaz exposees en entretenant

ainsi la décharge [16].
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11.3.2.3 Pulvérisation cathodique radiofréquence

La pulvérisation cathodique en continu est principalement réalisée sur des matériaux
conducteurs. Aucune isolation n'est créée dans ce processus. En fait I’accumulation de charges
positives sur la surface cible par des ions ne peut étre neutralisée et il va donc interdit la
pulvérisation. Les semi-conducteurs ou les isolants, sont souvent atomisés en
radiofréquence(RF) ou en mode d’impulsion continue. Une tension alternative (une fréquence
tres élevee de 13.56 MHz) peut étre utilisée pour neutraliser la charge accumulée a la surface
du matériau isolant pendant chaque cycle. Les ions de cette fréquence sont a peine affectés par
les champs a haute fréquence, mais les électrons dans cette région fluctuent. Par conséquent, le
nombre d’électrons atteignant la cible pendant le demi-cycle positif est supérieur au nombre
d’ions atteignant la cible pendant le demi-cycle négatif. Ainsi, il apparait sur la cible une
charge statistique négative créant un potentiel continu négatif nommé potentiel d’auto-
polarisation. Les ions formés dans le plasma seront accélérés grace au champ continu qui

recoit suffisamment d’énergie et pulvérise le matériau cible.

a. Croissance des couches

La formation des couches s’effectue par une compulsation des deux processus : la nucléation
et la croissance de maniére suivante :

Au niveau du substrat les atomes incident vont transférer de 1’énergie cinétique et deviennent
des adatomes, ces derniers sont faiblement liés a la surface donc ils diffusent sur toute la
surface, jusqu’a ce qu’ils soient désorbés par évaporation, créant ainsi des amas, ces amas on
les appelle aussi ilot qui vont croitre en nombre, en taille et en dimension jusqu’a ce qu’ils
deviennent stables et réduisent la surface de substrat non recouverte.

La taille des grains des couches minces est influencée par deux paramétres essentiels, I’énergie
cinétique de particules incidentes et la température du substrat, I’augmentation de I’un de ces
parametres ou I’augmentation des deux ensembles, change la mobilité des atomes (atomes
absorbants) et améliore la croissance des grains.

La taille des grains des films minces obtenus par pulvérisation cathodique dépend de la
température du substrat et de I'énergie cinétique des particules incidentes. L'augmentation de
ces deux parametres individuellement ou ensemble augmente la mobilité des atomes (atomes
absorbants) et améliore la croissance des grains. A noter, cependant, que si I'énergie cinétique
est suffisamment élevée, la pénétration des especes incidentes dans le substrat diminue sa
mobilité. A mesure que le nombre de sites de nucléation augmente, la taille des grains diminue

en raison de l'effet stabilisant. La pulvérisation cathodique a un effet durable sur la couche de
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croissance en raison du flux de particules a haute énergie (atomes cibles et ions positifs,
atomes d’argon dispersés, électrons secondaires, ect.). Ainsi, le modele de croissance des
sédiments dépend du flux de matiere tombante, de la probabilité d'adsorption des atomes, de la
densité de I'emplacement, de la surface et du mouvement des atomes.

Deuxiemement, ces parametres dépendent de I'énergie de I'atome qui tombe, de l'angle
d'incidence et de la température du substrat qui sont réglés par la pression du gaz de décharge,

la puissance radio fréquence RF et la distance cible.

b. Composition chimique

En pulvérisation cathodique, les paramétres de dép6t tels que la décharge et/ou la puissance
RF ont un effet sur la composition chimique du film produit. Ces deux parameétres déterminent
en fait le nombre et I'énergie de diverses particules dans le plasma. Par conséquent, lorsque la
pression du gaz argon diminue, le nombre de collisions entre les atomes atomisés et les ions
Ar" diminue. De cette fagon, différents types de plasma (atomes atomisés, ions Ar*, électrons
secondaires, etc.) ont une énergie cinétique plus élevée. Une augmentation de la puissance RF
produit le méme phénomene car elle implique une augmentation de la tension d'auto-
polarisation, augmentant ainsi I'énergie cinétique des électrons et des ions argon. Le
bombardement du substrat se traduit par la repulvérisation des atomes les plus légers du film
développé. C’est I’approche de Ben Amor et al [17], lors des dépdts de SnO, a puissance RF
constante, une diminution de I'oxygéne a été observée a mesure que la pression totale dans la
chambre diminuait. La configuration d'un magnétron peut limiter le flux d'oxygéne a travers la
couche de croissance. En effet, le confinement des électrons au plus prés de la cible réduit le
bombardement de la couche de croissance et augmente le nombre de particules. Ensuite, le
nombre de collisions prés de la cible augmente, réduisant I'énergie de la particule. La
composition chimique du film résultant dépend de la composition de la cible. Chaque atome
créé a un moment donné a en fait une fonction de pulvérisation différente. Il est défini comme
le nombre d'atomes divisé pour chagque atome d'argon traversé et dépend de I'énergie et de
I'angle des particules en collision et de la force des liaisons chimiques des atomes de surface.
La pulvérisation cathodique réactive par micro-ondes est une methode largement utilisée pour
synthétiser des films minces de composés cibles métalliques tels que les oxydes, les nitrures et
les sulfures. Pendant le processus d'injection, les gaz réactifs (O,, N2, H,S) pénétrent dans la
chambre a vide avec le gaz porteur (Ar). Un gaz reactif peut réagir avec les atomes d'oxygene
du métal cible en tant que gaz réactif selon les trois mécanismes illustrés a la Figure 11.8 (M

représente 1’atome métallique issu de cible, O, un exemple de gaz réactif).
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Figure 11.8 : Mécanisme de réaction entre le gaz réactif et les atomes de la cible : (a)réaction
a la surface de la cible, (b) réaction dans le volume de plasma, (c) réaction a la surface du
substrat [15].

11.4 Techniques de caractérisation
La surface de nos films est étudiée a 1’aide de La spectrométrie des photoélectrons XPS, la
composition des films est obtenue d’un spectrométre a dispersion d’énergie des photons
X (EDS), La microstructure des films est observée par Microscopie Electronique en
Transmission (MET). La caractérisation structurale des films est réalisée par Diffraction des
Rayons X (DRX).

11.4.1 Caractérisation par spectroscopie
Le principe général est d'envoyer des rayonnements (électrons, rayons X, rayons ultraviolets)
qui interagissent avec les surfaces solides. En réponse, I'échantillon émet de la lumiére ou des
électrons a détecter par I'analyseur Figure 11.9.Cette technique nous donne des informations
sur la structure et la composante chimique du matériau. Elle constitue donc une méthode

d’analyse de la surface du matériau [18].

Electron
Photon

Electron
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| Porte-échantillon
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b

Figure 11.9 : Schéma de principe d 'une analyse de surface [18].
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Toutes ces technologies nécessitent une chambre Ultravide (10 & 10™° Pa), pour assurer de ne
pas modifier la surface au cours du processus d’analyse, et de réduire le nombre de collisions
entre les rayons utilisés pour les analyse et les molécules de gaz.

11.4.1.1 La spectrometrie des photoélectrons — XPS

La spectroscopie photoélectronique XPS (spectroscopie photoélectronique au rayon X) est une
technique d’analyse de surface utilisant des faisceaux de photons (rayons X). La technologie
est baseée sur le méme principe physique (émission lumineuse) mais donne des résultats
différents en raison de la grande différence de leur énergie [19].

11.4.1.2 Principe de la photoémission

La photoémission est basée sur le principe de photoélectrique expliqué par Albert Einstein en
1905, lorsqu’un rayonnement électromagnétique d’énergie hv frape un matériau (Figure
11.10), ce dernier peut émet un électron dont 1’énergie cinétique Ec est donnée par la formule

suivante :

Avec

EL: La valeur absolue de 1’énergie de liaison de 1’¢état initial dans le solide.

@, : Le travail de sortie du matériau.
Pour que I’électron soit arraché du matériau il faut que I’énergie des photons incidents Soit

étre supérieure de 1’énergie de liaison de 1’état initial dans le solide [20].
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Figure 11.10 : [’effet photo-€lectronique : absorption d’'un photon de RX avec éjection d’'un
électron de la couche électronique L d un atome [20].

La figure 11.11 montre une expérience de photoémission, lorsqu’un rayonnement UV frape un
échantillon (Solide, liquide, ou gaz), on peut détecte les photoélectrons émis en fonction de

leur énergie et leur angle d’émission.
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Rayons X

Figure 11.11 : Principe d 'une mesure de photoémission [20].
L’analyseur XPS mesure 1’énergie cinétique des photoélectrons émis par les échantillons Ec.
De plus, l'interaction électrique et I'analyse de potentiel entre eux sont donc identiques au
niveau de Fermi. Ainsi, ce dernier peut étre considéré comme référence de mesure (on peut le

fixer arbitrairement a Zéro) et un bilan énergétique peut étre créé Figure 11.12 [21].
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Figure 11.12 : Schéma montrant la relation entre [’énergie du photon incident hv et [ ’énergie
cinétique des électrons €jectées Ec [21].
On étalonne généralement I'analyseur grace a des échantillons standards, tels 1'or ou 1’argent,
dont on connait I'énergie des photoélectrons.
Pour les matériaux non métalliques, la méthode XPS peut étre appliquée, mais, si leur
conductivité est insuffisante, les niveaux de Fermi de l'analyseur et de I'échantillon risquent
d'étre différents, ils diminuant alors la précision sur les résultats [22].

11.4.1.3 Caractérisation par spectroscopie XPS

En XPS, I’énergiec des photons incidents est entre de 1 a 2 keV, qui est une source

fréquemment utilisée, par exemple celle de I’aluminium (Al) qui émet un rayonnement K,
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de 1486.6 eV. L'énergie relativement éleveée du rayonnement incident provoque I'émission

d'électron des niveaux d’énergie de cceur et ceux du bas de la bande de valence.

a. Les spectres obtenus
Les résultats de cette technique sont obtenus sous formes des spectres pour caractériser une
épaisseur variant de 1 nm a 10 nm selon les conditions expérimentales, on peut savoir a partir
de ces spectres [23] :

e Les ¢léments présents (sauf I’hydrogene).

e Le pourcentage atomique de chaque élément.

e La nature et quantification des liaisons chimiques entre ces éléments.

e La cartographie chimique avec une bonne résolution.

b. Analyse élémentaire (désignation des pics XPS)
Les spectres des photoélectrons sont représentés directement en énergie de liaison qui permet
d'identifier des éléments présents en surface du matériau.
Les pics des photoélectrons sont mentionnés a travers la notation spectroscopique « nXj »
avec n le nombre quantique principal et j le nombre quantique qui reflete le moment
magnétique orbital et de spin, avec :

I—=s|<j<|I+s|viiiiiii (11.2)
n=1234......... exprimant les couches K,L,M,....... ,le nombre quantique secondaire.
1=0,1,2,3,...... (n-1), désignant les sous-couches s,p,d,f et le nombre quantique du spin
s=+1/2[19].
Le tableau I1.1 montre les pics XPS et la nomenclature rayon X.

Tableau 11.1 : Les différents pics XPS et la nomenclature des rayons X [24].

n L j Pics XPS Rayons XPS
1 0 1/2 1s1 K
2 0 1/2 2512 L,
1 1/2 2p1/2 L1
1 3/2 2pP312 Ly
3 0 1/2 38112 My
1 1/2 3p12 M,
1 3/2 3p3/2 Mj
2 3/2 3d3p, My
2 52 3ds)2 Ms
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c. Analyse chimique:

Lorsque les atomes participent a des composés, des niveaux d'énergie plus élevés subiront des
changements structurels par rapport aux atomes isolés, en fonction de leur environnement
électronique. Ce changement est appelé « déplacement chimique ». Cela dépend de la liaison
chimique établie par I’atome émetteur. C’est donc une caractéristique de la nature et de la
quantité de ligands entourant I’atome émetteur [25].

Les informations obtenues a partir du déplacement chimique impliquent la nature de la liaison
chimique, l'identification du composé et la détermination du degré d'oxydation. Par

consequent, XPS est une méthode d'analyse chimique, également connue sous le nom d'ESCA.

d. Analyse quantitative

L'intensité du pic de photoélectrons | peut étre déterminée, elle donne aussi les éléments de
I'espéce chimique et elle affiche la steechiométric du composé. La technique XPS est
¢galement une méthode d’analyse quantitative. La limite de détection de la technique dépend
évidemment de la section efficace de photo-ionisation de 1’élément considéré. Elle est de
I’ordre de 0.1% d’une monocouche dans le cas des éléments les plus sensibles [26].
Caractérisation par microscopie

11.4.1.4 Microscopie Electronique a Transmission

La production du premier microscope électronique a transmission (M.E.T.) remonte a un
demi-siecle. Son inventeur Ernst Ruska a naturellement remporté le prix Nobel en 1986. D'une
maniere générale, MET ou MEB est utilisé pour visualiser la matiere dans son volume, a la
fois dans I’espace réel et dans ’espace réciproque.de grande progrés ont été réalisés dans la
nature de la source d’électrons et la correction des défauts de l'instrument. Ils peuvent
atteindre une résolution spatiale de 1 & 2A par conséquent, la structure des matériaux
cristallins peut étre visualisée a 1’échelle atomique, 1’évolution technologique a permis de
faire une combinaison entre la microscopie électronique a haute résolution et la
microanalyse chimique. Par conséquent, les utilisateurs peuvent accéder simultanément a la
diffraction, a la structure directe et aux informations microchimiques.

La figure 11.13 montre une photographie du microscope électronique a transmission de
I’Université de Namur, il comprend un canon a électrons et un ensemble des lentilles dont les

fonctions sont analogues a celles d’un microscope optique.
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Figure 11.13 : photographie d’'un microscope électronique a transmission.

11.4.1.5 Principe de fonctionnement

Les microscopes €électroniques a transmission sont principalement utilisés dans deux modes :
Mode Image: I’objet est éclairé par des faisceaux d’électrons sensiblement paralléles.
L’objectif va former une premiére image (intermédiaire) agrandis de plusieurs dizaines de
fois dans le plan de diaphragme de section d’aire (SA). Les lentilles fournissent une image
trés agrandie sur I’écran d’observation ou le détecteur (film, caméra etc.). La formation de
cette I’image en champ clair ou en champ sombre est réalisée grace au faisceau transmis sans
interaction ou le faisceau diffracté peut étre choisi a 1’aide du diaphragme de I’objectif
respectivement (voir figure 11.14).

Mode diffraction: La distance focale de la lentille intermédiaire subit une légére
augmentation et le systeme optique formera donc une image agrandie du plan focal image de
I’objectif ou se trouve la figure de diffraction dont chaque nceud résulte de la convergence des

électrons diffractés par 1’échantillon dans une direction donnée.
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Figure 11.14 : Schéma d'un microscope électronique a transmission [27].

11.4.1.6 Diffraction des électrons

Les mathématiciens on pu décrire le processus de diffraction d’électrons par deux formalismes
appelés la théorie cinématique et dynamique de la diffraction d’électrons dans des ouvrages
spécialisés [28]. Les résultats de cette analyse se fait par référence de bases de données sous
forme des fichiers PDF qui caractérise les matériaux cristallines par le calcul de la distance
inter planaire qui correspond a la distance D qui s’épare les taches de diffraction

diamétralement opposees :

d : La distance atomique inter planaire.

A : La longueur d’onde associée aux électrons.

L : La longueur de la chambre de diffraction.

Le produit AL dépend de la géométrie du microscope et de la tension d’accélération des
électrons.

11.4.1.7 L’analyse par dispersion de rayon X (E.D.S)

La technique consiste a capturer et analyser les rayons X émis par 1’échantillon sous I’impact

du faisceau d’¢électrons. |1 existe deux phénomenes d’émission de rayon X :
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1. Les électrons du faisceau peuvent étre freinés dans le champ électrique du noyau
I’atome cible, qui émet alors des photons X dans un spectre continu, ou I’amplitude diminue
rapidement avec 1’énergie. c¢’est ce qu’on appelle la radiographie freinage.

2. Les électrons du faisceau incident ont une énergie suffisante (plusieurs dizaines de
keV, selon le microscope et le systeme d'exploitation) a expulser un électron appartenant au
niveau d'énergie interne de l'atome échantillon. Les trous résultants seront occupés par des
électrons de niveaux d'énergie plus élevés, et des photons X seront émis en méme temps dont,
I’énergie est égale a la différence d’énergie des niveaux d’énergie des électrons impliqués dans

le processus.

11.4.2 Les caractérisations structurales par diffraction des rayons X
La diffraction des rayons X est une méthode pour déterminer les propriétés structurales des
matériaux cristallins et aussi pour étudier 1’état amorphe des matériaux non cristallins.
Un matériau cristallin a un arrangement ordonnées et périodique des atomes qui le constituent,
ces atomes sont organisés en plans réticulaires désignés par des indices de Miller (h,k,1).pour

trouver ces indices on prendra I’inverse des points ou les plans coupes les axes a,b,c

Interférences
\, .
*. constructives
\

faisceau
incident

dpg

Figure 11.15: Schéma de diffraction de Bragg [29].
Son principe de fonctionnement est d’éclairer une famille de plans réticulaires d’un matériau
par un rayon X de longueur d’onde tres petite (inferieure a 1nm) ce qui nous donne un
phénomeéne de diffraction par les cristaux Figure I1.15, le résultat obtenu est sous forme d’une
figure qui représentes les pics de diffraction en fonction de 1’angle d’indice, a travers ces pic
on peut caractériser la distance réticulaire de la famille des plans et 1’orientation, donc la
structure cristalline du matériau par la relation de Bragg [30].
2dSINO =N (11.4)
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dhwi : La distance réticulaire des plans d’indice (h,k,I).
A : ma longueur d’onde des rayons X.

O : angle d’indice des rayons X sur le matériau.

n : ordre de diffraction.

11.4.2.1 Détermination de la taille des grains

Pour déterminer la taille des grains d’un échantillon on prend la raie la plus intense du spectre

de diffraction (voir figure 11.13), en utilisons la relation de Scherrer [31]:

D : La taille des grains de I’échantillon.

B : Lalargeur a mi-hauteur du pic de diffraction le plus intense exprimé en radian

| 1 1 |
=

]

Intensité (u-a)

1

T ¥ T ¥ T

20

Figure 11.16 : la largeur a mi-hauteur du pic de diffraction a partir de la courbe de diffraction
des rayons X [32].
11.4.2.2 Paramétre de maille

Les parameétres de maille sont des vecteurs unitaires qui forment une maille élémentaire d’un
cristal, elles sont déterminés a partir des positions angulaires des raies de réfraction, une fois la
nature structural d’un échantillon est connue on peut déterminer ces parameétres de maille,
dans notre cas notre echantillon est le SnO, sa structure est tétragonale, donc on s’intéresse au

deux paramétres a et ¢ par la formule suivante [33].
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11.4.2.3 Densités de dislocation de couche

C’est un parameétre qui dépend de la longueur des lignes de dislocation par unité de volume du
cristal. Il représente I’imperfection du réseau cristallin, ces dislocations sont des imperfections
hors équilibre.

Elle est définie comme I’inverse du carré de la taille des grains [34].

8 = o e (1)

11.4.3 Spectroscopie d'impédance électrique
Les ¢éléments de base de la spectroscopie d’impédance électrique découlent de cette relation
qui relie le cristal en tant qu’entité chimique a I’électronique générale et qui considére les
grains de ce cristal comme des circuits RC paralleles progressifs. Ce comportement électrique
des grains et des limites est appelé spectroscopie d’impédance électrique (SIE). Le circuit
électrique a I'échelle du modele peut étre représenté par des cellules ondulées, comme le
montre la Figure 11.17, montrant le motif du grain se déployant comme une impédance de
circuit RC parallele qui est divisée en un effet capacitif et un effet résistif. La partie résistive
Rs et Rf sont liées a la conduction électrique dans le matériau, et la partie capacitive. La
capacité Cs. du matériau, donne des informations sur la polarisabilit¢ du cristal. La
représentativité cinoptique de cette séquence de circuits RC est appelée cellules de Rundle et

est subdivisée en deux composantes d'impédance réelle Z 'et une impédance imaginaire Z ".

l'.
.-

ImZ{

| .

Ky Re +Ril Bs =R O
; s+ Ry f ReZ(Q)

Figure 11.17 : Diagramme de la cellule de Rundles pour le joint de grain agissant comme un
circuit RC et diagramme théorique de Nyquist montrant la position de Rs et Rf.

L'impédance totale est alors donnée par la formule calculée [35] :
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_ Rs . ( —(wR2C)
Z= R+ it (aper) oo (11.8)

Ou o = 2xf est la fréquence du courant injecté. En tenant compte de la théorie ci-dessus, les
fréquences inférieures de la partie imaginaire s'évanouiront a la fréquence zéro. L'impédance
équivalente du capteur sera égale a Rf+Rs. En revanche, pour les fréquences élevées,
I'impédance du capteur atteint la valeur de Rs. on a utilisé le gaz NH3, qui est un gaz réducteur,
pour évaluer la conduite de notre capteur et tester sa viabilité; ensuite, nous avons poursuivi
une ligne directrice programmée de la concentration du gaz en l'affaiblissant au ppm prés, sous
diverses fixations. L’affaiblissant jusqu’a la ppm le plus proche, sous diverses fixations. Le
développement du modeéle électrique acquis est indique, a l'aide des courbes de Nyquist, a une

température stable

11.5 Conclusion

Dans ce chapitre, on a montré que les principales méthodes de dépdt utilisées pour
I’élaboration des couche mince des TCO, ces méthodes affectent fortement les propriétés
physiques du matériau déposé. Par conséquent, le bon choix des méthodes est essentiel. Pour
cela nous avons choisi la méthode de pulvérisation cathodique (Sputtering) pour la,
préparation des nos échantillons. Les caractéristiques du TCO sont liées au mode de
préparation et peuvent étre améliorées par dopage. Pour le développement du TCO, nous
avons cité et expliqué certaines processus physiques et chimiques les plus utilisées. Les
principes de fonctionnement et les conditions d’utilisation. Des techniques d'analyse ualitative
et quantitative telles que XDR, XPS, SIE et TEM ont été présentées, en vue d’une bonne et
précise  caractérisation de nos enchantions a 1’échelle nanométrique. Nos résultats

expérimentaux vont confirmer ces modéles théoriques discutés en détail dans ce chapitre.
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I11.1 Introduction

Parmi les oxydes transparents conducteurs (TCO) les plus couramment utilisés comme des
couches transparentes et conductrices, on peut citer les matériaux suivants : SnO,, In,03, ZnO.
Sous leur forme stoechiométrique, ces matériaux sont généralement des isolants et ont une large
bande interdite (Eg >3eV) ; par conséquent, ils présentent une excellente transparence dans la
région visible du spectre électromagnétique. Pour les rendre conducteurs, il faut introduire des
écarts stoechiométriques, des défauts d'oxygeéne et/ou un dopage approprié : Sb, F pour SnO», Sn,
Al pour Iny03, Ga pour ZnO, etc. [1]. Le nombre de technologies et de fabricants utilisant ces
matériaux pour déposer des couches minces sur divers substrats (verre, plastique, céramique,
métal, etc.) augmente.

A I'heure actuelle, les films TCO sont largement utilisés dans le domaine technologiques des
optoélectroniques, par exemple les panneaux d'exposition, les transistors a couche mince, les
dispositifs électroluminescents, les réflecteurs de chaleur, les capteurs de gaz, les cellules
solaires et diverses autres applications spécifiques, telles que la protection des vitres des
véhicules, des trains, avions, et Hublots de navires [1-5, 6-9]. Dans cette partie, nous allons
d'abord présenter le matériau SnO,, qui est un matériau conducteur avec de bonnes propriétés
optiques, nous expliquerons les propriétés structurelles, optiques et électroniques des couches
minces de SnO, dopé. Etant donné que les propriétés électriques et optiques sont étroitement
liées [5, 10, 11], en fin on donne une bref présentation sur les deux autre matériaux (ZnO et
In,03).

111.2 Dioxyde d'étain (SnO,)

Le SnO; est ’oxyde le plus couramment utilisé dans les applications de détection des gaz
toxiques et le contrdle de la pollution environnementale [13-15]. Cet oxyde possede
actuellement des propriétés électriques importantes pour la détection et I’absorption des gaz.
L'adsorption est généralement réversible pour une grande partie des gaz a une gamme de
températures entre 400 et 500°C [16].

111.2.1 Propriétés géneérales de SnO,

Le dioxyde d’étain est semi-conducteur a large bande interdite de type n (Eg = 3.5- 4.1 eV)
[17 ,18], I’oxyde SnO, présente des ruptures de la périodicité du réseau comme la majorité des
oxydes semi-conducteurs. Les lacunes sont prises comme des défauts intrinseques prédominants
dans SnO; [17, 19,20], le rendant sous stecechiométrique en 0Xygene.

Le SnO, facilité la decomposition de quelques hydrocarbures a des températures au-dessus de

350°C. Ces propriétés précieuses ont attiré la vigilance des chercheurs qui travaillent depuis
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longtemps a l'amélioration des performances électriques par diverses methodes (micro-
immobilisation, dopage, etc.). Le tableau I11.1 montre quelque propriété du SnO,
Tableau I11.1 : Propriétés physiques de SnO; [21].

Propriétés Valeur
Masse molaire (g/mol) 150. 70
Densité spécifique (g/cm) 6.915
Point de fusion (°C) 1630
Point d’ébullition (°C) 2330
Dureté (Moh Scale) 7.8

111.2.2 Propriétés structurales

La cassitérite est le nom minéral du dioxyde d'étain naturel.il se cristallise avec une structure
tétragonale rutile Figure 111.1, avec un groupe spatial de P42/nmm [4, 22, 23]. Avec une maille
quadratique (a=b=0.474nm et ¢=0.319 nm) [24] qui contient six atomes, deux atome d’étain avec
chaque atome entouré de six atomes d'oxygene qui forment un octaédre presque régulier et, de
quatre atomes d’oxygene, chaque arome entouré de trois atomes d’étain formant un triangle
isocele. Les aromes d’oxygéne sont situés dans : (u,u,0),(1-u,1-u,0),(1/2+u,1/2-u,1/2) et (1/2-
u,1/2+u,1/2), et I’atome d’étain occupe (1/2,1/2,1/2) et (0,0,0) avec u= 0.31.

Figure 1.1 : Maille élémentaire du dioxyde d’étain [23].
La cassitérite cristallise par ordre décroissant selon les directions (110, 101, 211, 200, 301, 220)
dans son état massif [24]. Les résultats de diffraction des rayons X donnés dans la littérature [25-
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28], montrent que la couche de SnO, va changer d'orientation cristalline en fonction du mode de

fabrication du matériau. La plupart des auteurs rapportent une orientation préférentielle selon

(101), (110), (211) ou (200), mais il est nécessaire de souligner que 1’orientation et la
cristallinité de la couche dépendent également de la température de fabrication. [29, 20]. Ainsi,
on peut voir dans divers travaux que pour des températures inférieures a 350 °C, la couche reste
amorphe [28-32].

111.2.3 Propriétés optoélectroniques du SnO,
La structure électronique de bande est :
0:18* 2%* 2p

Sn : 4d' 5s% 5p?

Le dioxyde d'étain est un semi-conducteur a large bande interdite (3,6 eV) [22], qui est isolant
sous sa forme steechiométrique. Ce qui le rend conducteur avec une différence d’écart
steechiométrie. Cet écart est du a I’existence d’un déficit en oxygene, La connaissance de la
structure de bandes électroniques du SnO, est nécessaire pour comprendre ses propriétés électro-
optiques. Les configurations électroniques de Sn** et 0%, sachant que les numéros atomiques de
Sn et O seront respectivement 50 et 8, sont les d’suivantes : Sn** : 1s% 2s? 2p°® 3s?  3p°® 4s? 3d™
4p® 4d' (55°5p°...). 0% : 1s? 2s* 2p° (3s°...) [33]. Les lacunes d’oxygéne, produites par le
transfert d’un atome d’oxygéne, d’un site normal a 1’état gazeux [34], permettent d’obtenir un
semi-conducteur de type n. Ces lacunes Vo formées, liberent un ou deux électrons, et vont

donc s’ioniser suivant 1’une des deux réactions [4, 35] :

00 —205(9) + Vg + € wvoviroeeeeeeee ! (111.2)
00 - 30,(@) + V5" +2e7 i (12)

Avec Vo* et Vo** des lacunes d’oxygene simplement et doublement ionisées, avec des états
donneurs Epl et Ep2 a 0.03 eV et 0.15 eV au dessous de la bande de conduction respectivement,
les recherches ont montré que dans I’intervalle de température de 200 a 400°C, les deux niveaux
donneurs sont completement ionisés [4]. Les électrons libérés vont étre fixé sur les atomes
Sn**.Ces dernier vont se comporter comme des donneurs d’électrons en devenant Sn®* (voir la

Figure 111.2).
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Bande de Condu ction Snd+
—_—e—— e — ey — P — — — — — - Sn2+
Bande de Valence O2-

Figure I11.2 : Diagramme énergétique de SnO, [33].

Les deux niveaux donneurs sont completement ionisés dans la gamme de température 200 -
400°C [4]. Sur le tracé du diagramme des bandes d’énergie de SnO», le minimum de la bande de
conduction est au pont I' de la zone de Brillouin et le maximum de la bande de valence et a
I’état T's™ figure 111.3. On voit que SnO, posséde un gap direct Eg égal & 3.596 eV, mesuré a
4°K. [4, 36].

Energy (cV)

Figure 111.3 : Diagramme de bande d ’énergie de SnO, [36].

111.2.3.1 Propriétés électriques

On a vu que I’oxyde d’étain est un matériau avec un gap de 3.6 eV [37] .Sa conductivité a 1’état
intrinséque est due a son non steechiométrie a cause de la présence des lacunes d'oxygenes et

atomes d’étain dans les sites interstitiels. Les atomes d’étain interstitiels créent des niveaux
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donneurs a proximité du bas de la bande de conduction. Ceci assure I’augmentation de la
conductivité électrique de type n. La concentration des porteurs de I"oxyde d’étain varie de 10
a 10% cm?®. La résistivité électrique de I'oxyde d’étain est p~1073Q.Cm [38,39]. On peut
améliorer ces propriétés par un dopage approprié. Le dopage peut étre effectuée avec une
vingtaine d’¢léments mais les éléments dopants les plus utilisés sont Sb, F et Cl Ag et Au
[40].En outre, la méthode de dépot et le type du dopant influent sur la résistivité de 1’oxyde
d’étain comme il est montré dans la Figure 111.4.

On constate donc que la conductivité d’un matériau dépend directement de la mobilité des
porteurs de charges, celle-ci dépend aussi des concentrations de ces porteurs, plus on augmente

la concentration des porteurs plus la diffusion est importante ce qui diminue la mobilité [41].

10'? LUNLE N L L N B L L L L B L L B B B
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g f o 400 %0038 (FICVD
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PO [T W T N T T T N T O O O |

10-5 T |
1960 1970 1980 1990 2000 2010
Année

Figure 111.4 : Compilation de la résistivité de films SnO, dopé par différents éléments et déposé

par plusieurs méthodes [40].

111.2.4 Propriétés optiques

Les propriétés optiques de 1’oxyde d’étain dépendent directement de I’interaction des ondes
électromagnétiques avec les électrons dans le semi-conducteur. Le matériau va absorber la
totalité des  ondes électromagnétiques qui interagissent avec lui, lorsque 1’énergie
correspondante (E=hv=hc/2) est au moins égale au gap elle est capable de transférer des
électrons de la bande de valence a la bande de conduction. Ainsi, si un matériau est transparent
dans toute la gamme du visible, le gap doit étre au minimum assez large que la plus forte
énergie associée a la fréquence dans le visible (400 nm a 800 nm). Cela garantit une excellente

transparence sur I'ensemble du spectre visible avec une valeur de gap au moins égale a 3.1 eV.
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Donc, dans le domaine de visible le SnO, sous forme de couche mince de gap de 3.8 eV est un
bon matériau transparent. Il présente une forte réflexion de la lumiére solaire dans la région
infrarouge et une forte absorption dans la région ultraviolette, mais montre une transmittance de
85 % dans la région visible. Au-dessus de 1200nm, il devient opaque. Cette diminution de la
transmission lumineuse est due a une forte augmentation de 1’absorption due a la présence

d’électrons libres.

111.2.5 Dopage du matériau SnO;
Le dopage de I’oxyde d’étain modifier ces caractéristiques physico-chimiques, on distingue
deux types de dopage :

a. Dopage non-intentionnel :

Il est lie a I’incorporation d’impuretés au sein de la matrice, ces derniers sont des éléments qui
proviennent soit des étapes d’¢élaboration de la couche, soit du substrat sous 1’effet de hautes
températures (substrat silicium) ou bien dans le cas d’un gaz précurseur qui contient du chlore, il
y a possibilité que ce dernier soit incorporé dans les films et constitue de ce fait un dopant . Si
I’atome de chlore vient remplacer 1’oxygeéne dans la matrice de SnO, il y a donc création de
porteurs libres en plus, ce qui diminue la résistivité, mais si 1’atome de chlore se localise dans
d’autres positions de la maille, il peut se comporter comme pi¢ge d’électrons, et dans ce cas la
résistivité augmente il est a noter une grande influence des parametres de dépdt et la nature de
substrat sur les différentes propriétés de matériau. Dans le cas ou le substrat est en verre on aura
un autre probleme qui se pose a cause de la possibilité de formation des cristaux NaCl dans les
joints de grains [42]. A cause des faibles rayons ioniques de Na* et CI" (0.95 A et 1.81 A
respectivement), ces ions migrent facilement dans la matrice de SnO,. Si on utilise I’hydrogéne
comme gaz porteur, on peut empécher I’incorporation du chlore qui est ¢loigné de la couche,

sous forme de gaz HCI [43].

b. Dopage controleé :

Dans ce cas on introduire au sein de la matrice un élément qui présent une valence différente de
celle des éléments composants 1’oxyde, donc il faut que le rayon atomique de 1’ion "entrant” soit
plus faible que celui de I’ion "hote" afin de pouvoir engendrer une substitution Ce type de
dopage peut se faire soit par substitution de I’étain R (Sn**) = 0.71 A par I’antimoine R (Sb>") =
0.65 A [43] par exemple soit par substitution de I’oxygéne R (0%) = 1.22 A par du fluor R (F) =
1.17 A par exemple [44, 45].

Suivant la réaction suivante :
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S +Sh > Sn+Sh T e (111.3)
02 + F > Sn+0+F 4 e il (111.4)

Pour les deux cas on a libérer un électron dans la bande de conduction et la conductivité des

films augmente avec le nombre de porteurs de charges libres.

c. Dopage de SnO; avec I’or Au-SnO,

Les capteurs semi-conducteurs a I’oxyde d’étain sont largement utilisés pour la détection de
divers polluants et gaz combustibles.les avantages de ces capteurs sont une sensibilité elevée,
une conception simple, un poids et un cout faible. Cependant, les principaux problémes associes
au SnO, sont sa faible sélectivité. La sensibilité et la sélectivité de ces capteurs peuvent étre
améliorées en utilisant des additifs appropriés tels que les métaux nobles (pd, pt, Au) [46] et les
oxydes de métaux de transition (la,O3, Nd,Ozet SrO) [47-49].

Les propriétés catalytiques des nanoparticules d’Au ont attiré 1’attention depuis que Heruta et al
[50] ont signalé que I’Or devient actif une fois que la taille de ses particules est réduite a
quelques nanométre.de nombreuses recherches indiquent que les nanoparticules d’Or sont
actives pour plusieurs réactions chimiques, telles que 1’oxydation du CO, I’oxydation du
propyléne, la réduction de NO par le CO, la réaction de décapage eau-gaz et la purification
sélective du CO a partir de gaz contenant du H; [51].

Dans la plupart des cas, pour améliorer 1’activité catalytique, les nanoparticules d’Or sont
généralement dispersées sur ces oxydes métalliques. Ainsi, I’interaction entre Au et le support
joue un role important dans 1’amélioration de la réaction catalytique. A cet égard, les
mécanismes proposés peuvent étre classées en termes dépendance au support. Le premier
mécanisme est basé sur la structure électronique variable induite par la déformation et 1’usure de
support et les nanoparticules d’Au [52]. Les activités catalytiques améliorées les matériaux de
support. Le second mécanisme considere que le support peut fournir de 1’oxygeéne actif [53] ou
stabiliser les réactifs et les intermediaires [52].

Les principaux facteurs affectant la cinétique de la réaction incluent la taille des nanoparticules
d’Au et le type de support. Les nanoparticules d’Au d’une taille comprise entre 2 et 4nm
s’averent étre les plus actives pour de nombreuses applications catalytiques [54]. Plusieurs
parametres affectent la taille des nanoparticules d’Or: par exemple, 1’exposition des
nanoparticules d’Au a des températures ¢élevée entraine un frittage, de méme qu’une charge
¢levée d’Or sur le support entraine un frittage plus séveére.les conditions de préparation ont un

effet important sur 1’activité des nanoparticules d’Or.
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La figure I11.5 montre les spectres UV-Visible hétéro structures SnO, et Au-SnO,. Le bord
d’absorption du SnO; se situe autour de 320nm, les nano cristaux d’Au-SnO, présentent une
forte absorption dans les régions UV-Visible. Le pic d’absorption a 520 nm [55 ,56].
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Figure I11.5 : Spectre d’absorption de SnO; pur et Au-SnO; [56].
La valeur de gap Eg pour Au-SnO, est : 2.1 eV, ce qui est nettement inferieur a la valeur du gap
de SnO, pur .ce qui indique que les hétéro-interfaces métal-SnO, réduisent de maniére
synergique la bande interdite du semi-conducteurs de la cassitérite. La nanostructure hybride de

Au-Sn0O, améliore I’efficacité des réactions photo catalytiques voir figure I11.6 [57].
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Figure 111.6 Structures de bande, a: SnO, pur, b:Au-SnO, [56].
111.2.5.2 Modifications cristallographiques

La plupart des travaux réalisés sur cet oxyde, ont montré que le I’augmentation du taux de
dopage engendre des modifications dans I’orientation cristallographique et influe sur la taille des
cristaux.

Selon I’élément dopant (1’ Antimoine [58- 60], le Fluor [59], I’Or [61], I’Indium [62]) et selon la
teneur introduite dans la matrice du dioxyde d’étain, le dopage S’accompagne généralement par

un abaissement de la taille des grains. Ces éléments dopés vont augmenter les contraintes
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internes et réduisez la croissance des cristallites. Ceci est en relation directe avec I’abaissement
de la taille des grains et la croissance des joins de grains ce qui influe directement sur les
propriétés électriques [63].

111.2.5.3 Modifications des propriétés optiques de SnO,

Certains auteurs [64] ont montré que les différences observées sur les spectres de transmission
sont dues a l'augmentation du dopage Figure I11.7. Cependant, cela ne change pas de maniere
significative les valeurs du gap électronique [63, 65,66] (voir Tableau I11.2). On constate que le

dopage n’influe pas sur la transmission dans le domaine UV-Visible [62].

Transmittance (a.u.)

L L L L
200 400 600 800 1000
Wavelength (nm)

Figure I11.7: Spectre de transmission UV-Visible des films SnO2 avec différents rapports: In /Sn
= (a) =0.1, (b)=0.2, (c)=0.3, (d)=0.4 [62].

Tableau 111.2 : Influence du taux d’Antimoine sur les valeurs d’énergie de gap des films SnO,

[66].
Taux de dopage | Energie de Gap
a Sb (at%o) (eV)
0 4.1
6 4.2
10 4.2
14 4.1
16 4.1

111.2.5.4 Modifications des propriétés électriques de SnO;

Comme il a été déja mentionné le dopage des films SnO, engendre une multiplication en
nombres de porteurs de charges dans la matrice qui implique une modification plus ou moins

importante sur la conductivité du matériau selon le taux de dopage et la nature de dopant[67].
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La conductivité électrique dépend directement de la densité des porteurs de charges de leur

mobilité p et de q la charge électrique d’un é€lectron par la relation suivante :

Le dopage peut augmenter ou diminuer la taille des grains, ces changements structurels
modifient les propriétés électriques. L'abaissement du nombre de joints de grains va accroitre la
mobilité des porteurs de charge. Cependant, si la teneur en élément dopant se multiple, la taille
de grains reste constante ce qui implique que la densité des porteurs de charges provoque un
abaissement de la mobilité, la taille des grains reste constante ce qui implique que la densité des
porteurs de charges provoque une diminution de la mobilité donc une augmentation de la
résistance [66, 68].

111.3 Oxyde de Zinc (ZnO)

L’oxyde de zinc est principalement utilis¢ dans les industries chimiques et pharmaceutiques
depuis de nombreuses années. De nouvelles voies de recherche dans des différents domaines
notamment 1’optoélectronique sont actuellement d’un intense intérét en raison des multiples
propriétés de ce matériau (haute conductivité thermique, haute efficacité thermique et faible
absorption d’eau). On note aussi que sous forme de chromosomes, il émet et absorbe fortement
les rayons ultraviolets.

111.3.1 Propriétés générale de ’oxydes de Zinc

Le ZnO est un semi-conducteur a large bande interdite, il est transparent dans le visible et dans le
proche infrarouge, il émet de la lumiére dans I’ UV (ultraviolet) d’environ de 374 nm &
température ambiante, il possede des propriétés importantes qui lui permettre d’étre utilisable de
puis des années dans les application technologiques comme 1’optoélectronique [69], chimie
,industrie, détection des gaz [70], de plus son faible cout , sa faible toxicité, comme il posséde
aussi des propriétés électromécaniques ce que lui permet d’étre utiliser comme conducteur
transparent dans les dispositifs acoustiques ou encore comme matériel piézoélectrique. [71,72].
111.3.2 Propriétés structurales

La structure de l'oxyde de zinc est une structure hexagonal de type Wurtzite, la maille
élémentaire de cette structure contient quatre atomes avec les positions suivantes : Zn®*: (0,
0,3/8) et (2/3,1/3,7/8) pour O% : (0, 0,0) et (2/3,1/3,1/2). OU les ions O se disposent suivant un
réseau de type hexagonal compact, et les ions Zn?** occupent la moitié des positions
interstitielles tétraédriques avec le méme arrangement que les ions d’oxygene voir la figure
I11.8.d’oxygene et vice ce qui donne une coordinance de 4:4. Les parameétres de la maille

primitive du ZnO dans les conditions normales de tempeérature et de pression sont donnés par
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a=3.25A et c=5.2 A [73], avec un rapport de 2 = 1.601 qui est proche de celui d’une structure
hexagonale compacte idéale (2 = 1.633 )

La maille hexagonale de structure wurtzite est caractérisée par trois constantes de réseau a, c et u
; a est le d'un losange formant la base, et c est paralléle a I'axe (0z). Sur le bord, u est la
coordonnee intérieure le long de I'axe (Figure 111.9).

Figure 111.8 : Maille primitive de ZnO [74].

Ces constantes déterminent la position relative du sous-réseau de I'anion O 2 et du cation Zn*?

avec | égale :

1 c?

H:Z-I_E ................................................. (|”6)

La distance séparant les plans réticulaires d'indices (h,k,l) est donnée par la relation :

1 4 h2+hk+k2) 12
—— ==-\— o ettt 1.7

aZ
Condition de stabilité de cette structure est :

Ra et Rc désignent respectivement le rayon anion et rayon cation.

0225 <2< 0.414 ..o, (111.8)

c

Figure 111.9 : Les constantes de la maille ZnO [75].

63|



Etude structurale et optoélectronique des TCO (SnO,, ZnO, In,0;) HChapitre i

Le tableau 111.3 résume les proprié¢tés de I’oxyde de Zinc. Les valeurs du rayon ionique et
antionique du tableau indiquent que la structure est relativement ouverte. En fait, les atomes de
zinc et d’oxygéne ne représentent que quarante pour cent du volume cristallin [76], laissant un
trou d'un rayon de 0,95. Dans certain cas et conditions, des atomes de zinc supplémentaires se
déposent a ces position ou positions intermédiaires. Cette propriété peut expliquer plusieurs
propriétés spécifiques des oxydes liées au phénomeéne, de photoconductivité, de luminescence,

de semi-conductivité et aux propriétés catalytiques et chimiques des solides [77].

Tableau 111.3. Quelque caractéristique de la structure cristalline du ZnO [78].

Réseau Hexagonal Wurtzité
Paramétres de maile a=3.2499 A

b=5.2060 A
Distance entre O” et Zn**, (les plus | Suivant I’axe ¢ d=1.96 A
proches voisins) Pour les trois autres d=1.98 A
Rayon ionique Liaison covalente Zn neutre =1.31 A O neutre =0.66 A
pour une
coordination Liaison ionique Zn* =0.06 A 0*=1.38 A
tétraédrique
Rayon cristallin pour une coordination Zn* =0.74 A
tétraédrique 0> =124 A

111.3.3 Propriétés optoélectroniques du ZnO

Les structures électroniques de bande de I’hydrogéné et du zinc sont :

0: 1s°25° 2p*.

Zn: 1s° 2s” 2P° 3s” 3P° 3d'? 457,

La bande de valence est formée généralement par les états 2p tandis que la bande de conduction

est formée par les états 4s du zinc.

En réalité on a six bandes I" résultantes des états 2p de 1’oxygene, et les plus bas de la bande de

conduction ont une forte contribution des états 4s du Zinc.

La figure 111.10 montre les états 2p de I’oxygene qui forment la bande de valence et les états 4s

du Zinc qui forment la zone de conduction du semi-conducteur du ZnO.
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Figure 111.10 : Diagramme de bande théorique du ZnO en Structure Wurtzite [79].

Comme le montre le diagramme de bande le ZnO est un semi-conducteur a gap direct de 3.27eV
a température ambiante [80,81].

111.3.3.1Propriétés électriques

Le ZnO pur est un semi-conducteur de type n, on peut avoir dans ce type d’oxyde une
conductivité supérieur & 5.10° Q*.cm™, en raison des défauts intrinséques (les lacunes
d’oxygénables atome s de zinc et d’oxygene dans les sites interstitiels), des dopants (In, Ga, F, B,
Al, Ag, Au) ou en combinaison [82]. Les atomes Les atomes de zinc en interstitiels et les
lacunes d’oxygeéne crées se comportent comme des donneurs d’électrons, c’est que implique une
diminution de la résistivité du matériau [83], la conductivité de ce matériau dépend des
parameétres technologiques (processus de dépdt) en particulier le traitement thermique, comme
on I’a expliqué pour le SnO,, la résistivité électrique du ZnO est influencée par le nombre et la
mobilité des porteurs libres. Suivant la technique d’élaboration, la résistivité de ZnO varie de
10* 4 10° Q.cm [84].

Reaction de formation de ZnO est :

Zn*t 207450, 5 Zn0. i (111.9)

111.3.4 Propriétés optiques
L’oxyde de zinc est un matériau transparent dans le visible et proche infrarouge, voir le
diagramme de bande de la figure I11.11, il présente une absorption dans les rayons ultraviolets

autour de 360 nm. Son indice de réfraction est entre 1,9 et 2,2 [85,86]. De plus, sa transparence ;
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I'oxyde de zinc a les caractéristiques de la luminescence, sous l'action du faisceau d’énergie au

dessus du gap, il va émet des photons.

ao}

% Transmittance

204

200 300 400 500 600 700 800
Wavelength (nm)

Figure I11.11 : Transmission d’un film ZnO recuit pour différentes tempeératures [87].

Ces photons ont généralement une longueur d'onde d'environ 550 nm, correspondant a la lumiere
verte [88, 89].En plus, I’oxyde de zinc émet des photons sous I’effet d’un faisceau lumineux

d’énergie supérieure au gap.

111.4 Oxyde d'indium (1n,05)

L’oxyde d’indium a ¢été étudié pour ses propriétés optiques, chimiques et électroniques
exceptionnelles dans des différentes domines d’applications, comme la chimie,
I’optoélectronique, la mécanique. Les sondes chimiques peuvent détecter plusieurs gaz toxique
tels que: O3[90], Co [91], H2[91,92], NH3, NO, [92], Cl, [93].

111.4.1 Propriétés générales d’In,O3

L’oxyde d’indium est 1’un des oxydes les plus important, a cause des ses propriétés telles que sa
bonne conductivité électrique, sa haute transparence a la lumiére visible et sa forte interaction
entre certains molécules toxiques des gaz et sa surface, cela fait de lui un matériau essentiel dans
les applications technologiques telles que les cellules solaire, les affichages de panneau, les

photo-catalyseurs, les verres architecturaux solaires,

111.4.2 Propriété structurales
L’oxyde d’indium (In;O3) peut se cristalliser dans deux structures différentes :

Structure cubique centrée
C’est une structure qui ressemble a la structure de la bixbyité Mn,O3 dont la maille contient 80

atomes. La valeur de son paramétre de maille a =1.012 nm.
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Chaque atome d’indium est entouré de quatre atomes d’oxygene comme il est montré dans la
figure 111.12.
On trouve deux arrangements possibles de ces lacunes présentés dans la figure 111.13.

e Site Inl : I’atome d’indium est entouré par un octaédre d’oxygene distordu trigonalement.

e Site In2 : I’octaedre formé par les aromes d’oxygene est plis distordu et plus petit
symeétrie que ce lui du site Inl.

Figure 111.12: Structure cristallographique d’In,03 cubique [94].

Figure 111.13: In,O3 structure cubique (1/16 de la maille) [95].

Dans le tableau I11.4 on regroupe la maille élémentaire d’In,O3 avec ces quatre vingt atomes
qui la forme.
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Tableau I11.4 : Multiplicité et position des atomes formant la maille élémentaire d'n,03 [94].

Nombre Arome X Y Z
8 In**{In1) 1/4 Y 1/4
24 In**{In2) 0.4668 0 1/5
48 02- 0.3905 0.1529 0.3832

En cas de dopage, un quart des atomes dopants se trouvent sur les sites Inl et les autres trois

quart sur les sites In2.

Structure hexagonale

Cette structure ressemble a la structure d’alumine a (corindon). On peut obtenir cette structure
par élaboration sous haute pression ou par dopage avec des éléments métalliques [95].

111.4.3 Propriétés optoélectroniques de I’In,O3

La configuration électronique de I’hydrogeéne et de I’Indium est :

0:1s%2s%2p*

In:15%25%2p°3s%3p°3d'%4s%4p°

La bande de valence est formée par les états 2p de I’hydrogene et la bande de conduction du
semi-conducteur In,O3.est constituée par les états s de I’indium, In,O3 est ainsi un semi-

conducteur de type n avec un gap direct au point I" (figure I11.14).

Dans la littérature on trouve une grande différence la valeur exacte du gap ainsi rapportée. Elle

varie entre 3.55 et 3.75eV a la température ambiante [96,97].
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Figure .14 : La structure de bande d’In,03 [98].
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111.4.3.1 Propriétés électriques:

Les couches d’oxyde d’In,O3 purs ont une grande conductivité en raison de la forte concentration
en porteurs libres (électrons). Ces derniers attribués a la rupture de la steechiométrie et aux
défauts intrinseques dans la structure. In,O3; a une mobilité importante qui varie entre 10 a 75
cm? Vs avec une concentration d’électron N=10% -10%° cm™, et sa résistivité p dépasse les

10Q.cm [99]. Le traitement thermique améliore sa conductivité.

111.4.4 Propriétés optiques

Quant un rayonnement incident est supérieur ou égale a la largeur de la bande interdite

d’Iny03 (3.55eV), cette derniére va absorber de 1’énergie pour assurer le passage des électrons
de la bande de valence vers la bande de conduction. Alors, 1I’oxyde In,O3 absorbe la lumiére UV
et il devient transparent dans le visible comme il est montré dans la figure 111.15 [100]. Pour un
rayonnement incident d’une longueur d’onde A = 550 nm la transmittance (T) et la réflexion
(R) d’InyO3 sont 77% et 20% respectivement [101]. Le dopage de In,O3 a 1’étain (Sn:10%)
améliore significativement la transmittance dans le visible, généralement supérieure a 85%

[102]. Son indice de réfraction dans la gamme du visible est compris entre 1.9 et 2.08 [103].

Visible region

'Y
Y
o

01 02 05 1.0 2 5 10 20
Wavelength (nm

Figure 711.15 : La région de transparence optique d’In,0Os3 et d’autres matériaux [100].

111.5 Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons présenté une étude détaillée structurale et optoélectronique des
principaux TCO .Nous avons donné en particulier les propriétés structurales, optiques et
électroniques des trois oxydes transparents de base (SnO,, ZnO et In,03). Cette étude montre
que ces derniers oxydes ont des propriétés physiques trés intéressantes pour 1’application dans
des différents domaines technologiques. D’autre part, nous avons montré que les propriétés des
TCOs sont liées a la méthode de préparation et peuvent étre amélioré par le dopage. Pour
I’¢laboration des TCO, nous avons cité et expliqué quelques méthodes physiques et chimiques

les plus utilisées.
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1VV.1 Introduction

Dans ce chapitre, nous éclairerons la sensibilité des techniques spectroscopiques pour étudier les
propriétés chimiques, morphologiques, et électroniques de la couche mince de SnO, non dopées
et dopées, soumise a un traitement UHV.

Nous voulons également démontrer 1’efficacité de ces techniques lorsqu'elles sont utilisées de
maniere complémentaire. Pour ¢a, des films minces en SnO, non dopées et dopée déposés sur
des substrats en verre ont été traités dans les mémes conditions par bombardement ionique a
I’argon suivi d’un recuit controlé a haute température (650°C). Les techniques expérimentales
XPS, AES, XDR, SIE, et TEM ont été adoptées pour caractériser l'effet de ce traitement UHV
sur les propriétés de deux échantillons. Nous donnons dans ce chapitre quelques résultats
obtenus par simulation en utilisant le logiciel SRIM en vu de mettre en évidence les profondeurs
atteintes par les procédés de dopage par les ions Sb**, Au** qui ont été I’objet de cette étude

expérimentale.

V.2 Montage experimental

Des échantillons de nanostructures SnO, ont été déposées sur substrat SiO, en utiliseront la
méthode de pulvérisation. D'abord, nous avons injecté du plasma Ar" en phase vapeur, et ensuite,
nous avons accéléré les particules Ar* dans le hangar d'étain & proximité de I'oxygeéne. Le
matériau source Sn est pulvérisé par les particules Ar* qui arrivent par le biais d'un potentiel
accéléré. 1l est projeté sous forme de particules neutres. Lorsque ces particules neutres sont
lancées, elles vont aller en ligne droite pour atteindre le substrat aprés avoir été oxydées par des
atomes d'oxygéne comme il est montré dans la figure I1V.1. A la suite de ce processus, le
substrat de verre placé sur le chemin de ces particules projetées sera recouvert d'un film mince
d’oxyde d'étain [1]. Grace a la méme technique, le cristal de SnO, a été dopé avec de I’or
métallique (1%) et ensuite avec de I’antimoine (5%) en vu d'améliorer sa conductivité et ces
qualités de nanocapteurs de gaz en particulier sa sensibilité, sa sélectivité et sa stabilité qui sont
les trois propriétés fondamentales caractérisant un bon détecteur de gaz.

L'échantillon a été caractérise selon des techniques eélectroniques et photoniques, telles que la
spectroscopie photo électronique a rayons X (XPS), la diffraction des rayons X (XDR) [2,3],
I’imagerie par microscopie électronique (TEM) et la spectroscopie d’impédance électronique
(SIE) [4,5]. La spectroscopie photo-électronique (XPS) [6] est utilisee pour verifier I'état du
composé a la surface p ensuite pour Sn. Métal mais aussi pour s’enquérir de 1’évolution de états
des surfaces des composés SnO, et de SnO, dopé Sb ou Au, en donnant la composition

chimique et en éliminant les éventuelles especes contaminants telles que le carbone et I’oxygene.
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Figure IV.1 : Cible de pulvérisation Sn en présence d'oxygéne, le matériau source Sn est érodé
par les ions Ar™ qui arrivent par transfert d'énergie.
Les investigations XPS permettent également de connaitre I'épaisseur et la profondeur du SnO,

et de SnO, dopé, soit la profondeur de I'interface SnO,/SiO; [7]. La spectroscopie XRD était une
procédure nécessaire ; elle nous permet d'étre informés sur la steechiométrie chimique des films
présents a la couche supérieure du film mince, leurs propriétés structurelles telles que les
parametres de maille, la taille des grains, les déformations et les contraintes, ainsi que I'éventuel
mélange avec le SnO [2,3]. L’examen au microscope électronique a transmission (TEM) est
utilisé pour confirmer la présence de SnO nanostructuré, la taille de leurs grains et le
comportement de leurs limites [4,5]. La spectroscopie d'impédance électrique (SIE) est utilisée
pour déterminer la fonctionnalité de nos échantillons de SnO; lorsqu'ils sont utilisés comme

nanocapteurs apres avoir été shuntés avec des contacts Schottky et onmiques [8].

V.3 Processus de traitement physique UHV

Les échantillons SnO,, SnO,: Au et ATO ont été traités dans le systtme UHV par
bombardement ionique a I’argon suivi d'un recuit thermique dans les mémes conditions
expérimentales. Pour le processus de nettoyage, nous avons ajusté par la micro vanne de fuite la
pression de l'argon & 2.10° mbar. Les ions argon ont été accélérés & une énergie se 1.2KeV et
sont d’un courant ionique de 3pA. La durée de bombardement a été de 15 minutes. Le processus
de recuit a été realisé en vérifiant la température et en utilisant un manipulateur standard avec un
chauffage résistif PBN successif : 350°C pendant 20min, 500°C pendant 20min et 650°C

pendant 40min.

IV.4 Appareillage experimental :

Nous donnons en tableau IV.1, les paramétres expérimentaux utilisés pour I’enregistrement des
spectres XPS. Nous utilisons les systémes scientaomicron «Omicron's DAR 400 Mg / Al
comme source de Rx», «HIS 13 (High Intensitycomme source UV)» et «SL 1000 SPA comme
source d’¢électron avec un filament de type LaB6» pour les analyses XPS, La tension d'anode et

le courant d'émission de la source de rayons X ont été réglés respectivement a 15KV et 15mA,
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permettant une puissance de la source de 225W. Les spectres ont été enregistrés en utilisant le
spectromeétre hémisphérique Argus de 128 canaux a haute résolution fonctionnant en mode
d'énergie constante de l'analyseur (CAE) pour XPS. Le spectrometre a été calibré en utilisant
I'état d'émission de photoélectrons Ag 3ds, a 368,2 eV. Les énergies de liaison des spectres XPS
ont été corrigées en utilisant 1’énergie de (C 1s) a 287,8 eV comme ¢énergie de référence. La
composition chimique des surfaces SnO, et SnO, dopé a été étudiée en calculant les
concentrations atomiques (at%) de Sn, O, C, Sb et Au a l'aide du logiciel Casa XPS, en tenant
compte des facteurs de sensibilité relative (RSF) des eéléments respectifs.

Tableau IV.1: les Paramétres expérimentaux d’enregistrement des spectres, XPS.

Les analyses Les Sources Spectrometer:
experimental Argus de 128 channels
Type Energy Spot Pass energy | Dwell | Energy step
(eV) CAE/CRR | time (s) (eV)
XPS Omicron- DAR | Mg:1253.6 | 0.5um | CAE | 50 0,2 0,2
400 dual Mg/Al (eV)
X-ray

V.5 SnO, non dopé et dopé Au (1%0o)

Dans cette section, nous avons étudié les propriétés morphologiques et structurales de SnO, non
dopé et dopé Au en utilisant les différentes techniques de caractérisation, telles que la
spectroscopie XPS, la microscopie électronique en transmission, MET, la diffraction des rayons
X, et Spectroscopie d'impédance électrique.

IV.5.1 Résultats XPS des surfaces non traitées

La figure IV.2 montre I'étude XPS compléte des films minces de SnO, non dopés et de SnO..
dopés Au. Le programme XPS Casa XPS est utilisé pour localiser I'énergie de liaison de tous les
composants du SnO, (XPS :C1s, O1s Sn3pss, Sn3pis, Sn3s) [9] et Auger (O-KLL,Sn-MNN qui
apparaissent apres la gravure et le chauffage [9] et de SnO,:Au en ajoutant les lignes de
fractionnement Au Au4fy, et Audfs, [10].Le pic détecté de C1s est I'espece contaminants, et il
est considéré comme une référence avec une énergie de liaison fixe 287.7 eV Figure 1V.3b. La
spectroscopie XPS démontre une différenciation des spectres serrés de I'état Ols avec un
segment solitaire comme montré dans la Figure 1V.3a. Le comportement obtenu est vraiment
régulier pour les oxydes contenant de l'oxygene en valence simple. L'état Ols a une position
d'énergie de liaison en haut a 531.5 eV, qui est relative aux ions hydroxyle assimilés et I'oxygene

chimisorbé [11]. Le spectre ajusté réveéle la présence de trois pics trouvés séparément a 530.82
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eV, 532.04 eV et 532.91 eV [11]. L’absence d'oxygéne peut étre clarifiée par le manque

incomplet d'hydratation.

] SNnO2 Pure

1 —— SnO2:AU
- Cils

sSn3/2

Intensité (arb.units)

PR TR |
2
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0l
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Figure 1V.2 : XPS des films minces de SnO, pur et SnO, dopé a I’Au a [’état contaminé.

Quoi qu'il en soit, la distance entre le Sn3ds, et le Sn3ds, est d'environ 8.4 eV Figure 1V.3c, ce
qui se compare parfaitement a l'oxygene dans le SnO, comme le mentionnent d'autres auteurs
[12]. En partant de ce principe, le pic Ols observé est attribué au groupe OH lié & Sn®* par la
formule chimique Sn(OH),. C'est la situation a température ambiante qui montre que
I'échantillon est hygroscopique. Pratiquement toutes les particules d'étain se sont oxydées en
Sn** [11, 12]. Aprés le processus de chauffage & plus de 500 °C, le pic O1s de I'échantillon de
SnO, a pu étre ajusté de maniere raisonnable avec une seule créte supplémentaire avec une
vitalité restrictive de 530.5 eV. Cette espéce d'oxygene est liée @ O" Sn**. La courbe obtenue par
XPS pour le Sn3d est présentée sur la figure 1V.3a. Sur deux sous-niveaux : Sn3dsy, et Sn3ds,
correspondent aux énergies de couplage de 486.8eV et 495.2eV respectivement. Les niveaux de
gap entre eux sont d'environ 8.4 eV et correspondent a I'Oxygéne de SnO,. La vitalité restrictive
du sommet Sn3ds/, a 486.81 eV démontre que la valence est Sn** recommandant que la structure
steechiométrique avec I'oxygéne se trouvant dans la surface proche, surtout avec la proximité de
I'or sur le SnO, comme le montre la Figure 1VV.3c [11-13]. Les interactions entre le catalyseur
métallique et le support d'oxyde support révelent, comme le montrent les spectres XPS de Figure
IV.3d. Le plus bas niveau d'énergie de liaison des électrons Au 4f;;, qui est situé a 84.45 eV pour
le SnO, dopé a Au, montrant un décalage négatif de I'énergie de liaison d'environ 0.6 eV par
rapport a celle du SnO, massif. Au metallique (84.1 eV) qui doit étre attribué au transfert
d'électrons du support oxyde vers les nanoparticules Au. Le déplacement du pic peut étre clarifié
par la distinction de I'électronégativité de Au (2.54) et du Sn (1.96).En outre, le SnO, dopé a I'or
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révele que Sn3ds, et Sn3ds;, diminuent en intensité par rapport a ceux du SnO, non dopeé. La
proportion de fixations nucléaires (O/Sn) est étudiée quantitativement en vérifiant les zones de
pinacle des pics O1s et Sn3dsy,. Les deux pics de Figure 1V.3a et ¢ indiquent a la fois les spectres
de niveau central de O1s et Sn3d et les facteurs d'affectation correspondants pour I'échantillon
dopé Au et I'échantillon non dopé. La proportion acquise (O/Sn) est de 1.95+0.05 ce qui
confirme que la valence Sn*" est atteinte [14].

L'épaisseur estimée de SnO; est calculée par 1'atténuation de I’intensité (I) du signal de pic Sn

liés au métal Sn selon I'équation suivante [15-16]:

I =Iyexp — (M) ........................................ (IV.1)

Acos a

L'angle d'acceptatance aest de 19.2° et Ale libre parcours moyen correspondant a I'énergie
cinétique de 437.7 eV étant de 9.98 A, calculé en utilisant le logiciel (UASES-IMFP) [17]. En

tenant compte de ces paramétres, I'épaisseur de SnO; sera de 1’ordre 20A. [6].
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Figure IV.3 : Scan XPS pour ,(a) I'oxygéne O1s a la position d'énergie 532eV, (b) Cls a la
position d'énergie 287.7 eV, (c) Sn3d divisé en deux pics avec des positions d'énergie respectives
486.3eV et 494.8 eV, et (d) et Scan XPS empreinte digitale de I'élément Au.
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A l'état contamingé, les éléments Sn et Au se présentent avec une trés faible concentration
atomique (at%) car le carbone domine la surface en tant que couche de contamination Le
traitement UHV permet d'améliorer ces signaux. la composition chimique des surfaces non

traitées et traitées sont indiqués dans le tableau 1V.3.

IV.5.2 Résultats XPS des surfaces traitées

L'objectif du traitement physique UHV des échantillons de SnO, et SnO, : Au est d'éliminer la
couche de contamination et de créer un meilleur arrangement atomique a la surface des
échantillons de bonne morphologie, comme il est montré dans la figure IV. 3, il y a disparition
des signaux de carbone C1s et amélioration des états de photoémission (Sn3d, O1s et Au 4f) par
rapport a I'état contaminé. Le traitement par bombardement ionique (Ar+) et le recuit thermique
a haute température ont conduit a la désorption partielle des atomes de SnO..

Comme le montrent les Figures IV.5a et b, un profil complexe de Ols a I'état contaminé est
observé. Les profils de I'échantillon tel que mélangé semble se composer de trois spectres : O,
provenant de O est lié & Sn?* avec une bonne steechiométrie. Le pic Oy, est lié aux ions O dans
les lacunes d'oxygene et aux espéces absorbées comme I'hydroxyle (OH) a la surface du
composé SnOy, et enfin, le pic Oy est attribué a I'oxygéne chimisorbé spécifique pour former du
H,O et CO,.Ces trois pics ont, respectivement, des positions centrales d'énergie a 580.81eV
,532eV et 532.95 eV.

XPS SnO2 - ,IAuSnOZ

- AuSnO2

Au4f

SnO2

Sn3d LAJ

Cils

intensité (arb.units)

T T T T T T T T T T T T
1200 1000 800 600 400 200 o]
Energie de liaison(eV)

Figure IV.4 : XPS des films minces de SnO, pur et de SnO, dopé a I'Au enregistrés apres
traitement physique UHV.
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Par conséquent, la deconvolution maximale a été obtenue en utilisant des fonctions gaussiennes,
et I'intensité de surface de chaque spectre résolu a été comparée entre avant et apres le traitement
thermique pour évaluer la réactivité. Ainsi, avant la le traitement thermique et sans gravure, la
proportion de O)/O, O0,/O et Oy,/O est de : 45.50, 40.50 et 14 %, respectivement Apres le
traitement thermique, I'échantillon SnO,: Au est introduit dans la chambre de préparation ; nous
utilisons un bombardement par faisceau d'argon pour graver sa surface. Apres le traitement
thermique et gravure, les deux pics Au4f;,, et Audfs, sont déplacés vers les énergies 85.07 eV et

86.61 eV, ce qui implique que I'Au est devenu plus stable et incorporer avec SnO est réalisée.
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Figure IV.5 : Déconvolution du spectre XPS O1s (O, Oy, et Oy;) en utilisant un ajustement
Gaussien de SnO,: Au () : a I'état contaminé,(b) : apres traitement physique UHV.

Le pic Sn3ds/, est déplacé vers les énergies 487.66 eV. Ce déplacement signifie que SnO, est

plus stable qu'avant les processus de gravure et de chauffage (voir Figure 1V.6).
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Figure 1V.6 : Profils de spectroscopie XPS, (a) de sn3d, (b) d’Au4f'de SnO, : Au avant et apres
traitement physique UHV.
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IVV.5.3 Spectroscopie XRD

La caractérisation structurale des films a été réalisée par mesures de diffraction des rayons
X(XDR) a I’aide d’un diffractométre a rayonnement CuKa (A= 1.5418 A). Les réflexions du
diffractométre ont été prises a température ambiante, et les valeurs de 26 ont varie entre 20 et
90°. Un schéma représentatif de la XRD est présenté a la figure 1V.7. Les indices de Miller sont
inclus, et tous les indices de pics sont liés a la phase cassitérite, sans aucune caractéristique
détectable provenant d'autres phases ou matériaux. Nous notons que I'échantillon présent des

pics larges correspondant a des matériaux de taille nanométrique.

T Sn0,(200),AU111 SnO2:Au
=< 1 sno,@10) “‘ Snoz2
[72) i |~ Sno,(101) —— Au
g I [ SnO,(211)
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Figure. IV.7 : Spectres DRX du SnO, non dopé et du SnO, dopé Au.

La figure IV.7 montre également le graphique de diffraction des rayons X (XRD) du SnO, pur et
du SnO,, dopé par I’or en fonction de I’angle (26). Les principaux pics de diffraction sont situés
420 = 26.4° (110), 34.2° (101), 38.1° (200) et 51.3° (211) pour SnO; (pur) et 26= 26.2(110),
34.3° (101), 38.4°(111), 44.3°(200), et 77.7°(311) pour le SnO, dopé a I'Au. de structures SnO,
tétragonales mentionnées par la fiche (JCPDS n°.41-1445). Ces résultats peuvent étre d'une
grande importance car ils révelent la nature polycristalline de I'échantillon préparé. Il révele
également que I'oxyde d'étain présente une structure cristalline de type tétragonale. Mais en plus
de ceux du SnO, pur, le matériau polycristallin SnO2:Au a ses pics principaux situés a 20 :
38.4°(111) ,44.3°(200) , 64.5° (220) et 77.7°(311), mentionnés par (JCPDS card no.04-0784).
L’apparition du spectre de I'Au dans les diagrammes XRD suggere que I'élément Au est introduit
dans la matrice SnO,. Les valeurs calculées de distance interplanaire 'd’ sont présentées dans

le tableau 1V.2. Ces résultats sont compares a la valeur standard de (JCPDS card no.41-1445).
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La correspondance des valeurs 'd" calculées et des valeurs standard 'd* a confirmé que les films
déposés étaient en SnO, avec une structure tétragonale.

Les paramétres de réseau ‘a' et 'c'.

Les constantes de réseau standard calculées sont indiquées dans le tableau 1VV.2. Les valeurs 'a' et
'c’ calculées sont a= 4.738 A et ¢ = 3.187 A a partir de la fiche (JCPDS no : 41-1445), le dopage
n'a pas trop d'effet sur les constantes du réseau de SnO..

Les valeurs obtenues correspondent aux tailles des grains cristallisés dans le plan de
cristallisation les plus intense (111) est résumeées dans le tableau 1V.2. L'augmentation de la
densité de dislocation (3) est mentionnée dans le tableau 1 passant de 15.22 nm pour le SnO; pur
a 20,054 nm pour SnO, : Au, ce qui indique que le dopage Au entraine des déformations de la
structure cristalline du SnO,. Nous notons également que la déformation et les dislocations sont
des éléments fondamentaux d'une grande utilité dans de nombreux dispositifs, y compris les
transistors, les photovoltaiques et les thermoélectriques [18, 19].

Tableau. IV.2 : Quelques parameétres structurels du SnO, pur et de SnO, dopé Au.

échantillons | D (nm) | & (10*nm™) | Paramétre de maille (nm) cla

a=b c
SnO, Pure 25.630 15.220 0.4739 0.3215 0.678
SnO,: Au 14.930 20.054 0.4737 0.3246 0.685

IVV.5.4 Spectroscopie EDS et Microscopie TEM

La composition des films a été étudiée a I’aide du spectrométre a rayons X a dispersion d’énergie
(EDS) [4, 5]. La figure IV.8 représente les spectres EDS des films, et les pourcentages
atomiques des éléments présents dans les films sont indiqués dans le tableau 1V.2.Ces spectres
ont confirmé que la quantité d'éléments Sn et O diminue avec le dopage Au. Ceci suggére que
Au remplace le Sn. L'élément C et les éléments Si, Na, Mg dans les nanostructures solides
proviennent respectivement des films ITO et des substrats en verre. La figure IV.8 montre le
Au-SnO, apres un traitement thermique et le résultat obtenus par la dispersion des rayons X.
Elle montre également les raies correspondantes a Au et a Sn a l'intérieur des mélanges avec
leurs lignes de position respectives des énergies dispersives. La quantité d'or a été confirmée par
I'examen EDS et par XRD, le tableau IV.3 résume les pourcentages atomique de chaque
élément chimique dans les deux échantillons (SnO, pur et SnO, dopé Au).

La figure IV.9 obtenue par microscope électronique a transmission caractérise la surface du

composé SnO, des deux échantillons, on voit apparaitre les grains cristallins et les joints de
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grains sur la surface du substrat de SiO,. Le SnO, obtenu sur la figure I1V.9 (b) est toujours non

dopé mais chauffé a plus de 500°C.

Comptes/s

4000

3500

3000 1

SiKa

Figure IV. 8 : EDS de : (a) SnO, non dopé et (b) SnO, dopé a I'Au.

Tableau. IV.3 : pourcentage atomique de chaque élément dans les spectres EDS.

échantillons Sn O C Na Mg Si Au
SnO, 38.1 4555 | 8.55 2.25 0.36 5.19 -
SnO;: Au 35.03 | 41.85 5.9 3.1 1.35 4.42 7.34

On observe que les particules deviennent plus réduites. Ce résultat est tres important pour

I'application des détecteurs de gaz, car plus les grains sont réduit plus la conductivité du matériau

est bonne, donc la surface réagit mieux aux substances environnantes et adsorbées. Le quatrieme

échantillon dopé a Au a été caractérisé par SEM. Sur la figure 1V.9 (c), nous voyons la surface

du fragment original de I'échantillon dopé a Au. Les figures IV.9 (d) et 1V.9 (e) montrent les

éléments chimiques étain et de 1’or. Finalement la figure IV.9 (f) nous donne une carte décente

pour I'extérieur de SnO, :Au sur SiO, tel qu'il apparait. Les particules d'Au sont effectivement

reconnaissables comme des particules sphériques a haute différenciation. La mesure des grains

est extrémement petite ; sa largeur est évaluée a 15 nm. Ce résultat est similaire a celui obtenu

par Abebe G et al. [20]. Nos particules sont constituées d'un matériau dopé d'or (SnO2 :Au) et

donc de la cristallite correspondante.
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1 3 pm Snl

Figure 1V.9: Images de la surface de SnO; (a) non dopé et non chauffé a 500 °C,(b) non dopé et
chauffé,(c) fragment originale de SnO,dopé Au ,(d) image de la répartitions de I'étain, (e) image
de la répartition de I'or sur la surface du substrat.(f) Image MEB de la surface de SnO, montrant

la morphologie de surface de I'échantillon dopé a I'Au.

IVV.5.5 Spectroscopie d'impéedance électrique
Dans la Figure 1V.10. D'une part, nous observons un abaissement de la partie réelle qui est stable
avec l'augmentation de la température. Partie réelle qui est stable avec l'adsorption d'un gaz
réducteur. D'autre part, la partie imaginaire s'identifie avec le processus de conduction dans le
matériau et l'opposition Ry qui est due a I'ajustement cationique ou a I'amorphisation dans les
zones intergranulaires. En outre, lorsque la taille des grains est faible, cela favorise la présence
de I'étonnement des charges se dispersant au niveau des joints et aprés cela contribue a
I'expansion de la Rs. Les déformations auxiliaires, par exemple les trous désengagements et la
proximité de pores réguliers au niveau des joints, sont généralement responsables des
changements de valeur de Rf [21]. En outre, ce résultat révele la possibilité de distinguer les gaz
en estimant la fréquence a coupure et l'estimation de la concentration aux valeurs inférieures du
module de recurrence. Nous notons également I'extraordinaire affectabilité de nos films, qui se
manifeste par I'extension de I'étendue du demi-cercle lorsque la convergence de l'algorithme
d'estimation de la concentration est terminée. I'étendue du demi-cercle lorsque la convergence du

gaz NH3; augmente quantitativement [22].
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Figure IV.10 : Les courbes de Nyquist expérimentales donnant la variation de 'impédance
imaginaire en fonction de la réelle Pour SnO,: Au.

V.6 SnO, dopé Sb (5%)
Dans cette section, nous avons étudié les propriétés morphologiques et structurales de SnO,
dopé Sb (5%) en utilisant les différentes techniques de caractérisation, telles que la spectroscopie
XPS, la microscopie électronique en transmission, MET, la diffraction des rayons X, et
Spectroscopie d'impédance électrique.
IV.6.1 Résultats XPS des surfaces non traitées
Pour déterminer la composition chimique et confirmer le dopage Sb, I’échantillon a été
caractérisé par XPS. Le spectre de balayage large de SnO, dopé Sb (ATO) est présenté a la
Figure. IV.11.
Dans 1’échantillon, le pic détecté de C1s est I'espéce contaminants, et il est considéré comme une
référence avec une énergie de liaison fixe 285.59 eV, les valeurs d'énergie de liaison du niveau
de noyau 3ds, de I'étain sont cohérentes avec les valeurs rapportées pour I'étain oxydé tétravalent
comme SnO,. Oxydé comme SnO, Sn3ds, et Sn3ds/, correspondant aux énergies de couplage de
486.81eV et 495.1eV respectivement. [23-27]. Cet état d'oxydation de I'étain correspond a la
composante du pic Ols de I'oxygene a 530.2 eV Figure. 1V.12a [28]. Qui est relative aux ions
hydroxyle assimilés et I'oxygéne chimisorbé. Le spectre ajusté révéle la présence de trois pics
séparément a 530.05eV, 530.59eV et 531.24eV [28].
La présence d'antimoine est mise en évidence par le chevauchement des régions Ols et Sh3d
Figures 1V.12a et d. L'ajustement des données expérimentales a permis de séparer les signaux
d’Ols et Sb3d, comme dans la figure 1V.12d .il est possible d'identifier un seul état d'oxydation
dans la surface d'antimoine. Les énergies de liaison de Sb3ds/2(530.56 eV) et Sh3d3/,(540.10eV)
sont en accord avec les valeurs rapportées pour I'état Sb®" [25,26]. Les spectres XPS du SnO,

dopé au Sb confirment également de maniére évidente I'existence de Sb*" et Sh>* incorporés dans
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la matrice SnO, La spectroscopie XPS démontre une différenciation des spectres serres de I'état
O1s avec un segment solitaire comme montré dans la Figure. 1V.12a. Le comportement obtenu

est vraiment régulier pour les oxydes contenant de I'oxygene en valence simple.
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Figure IV.11 : XPS des films minces de SnO, dopé Sb(ATO) a I'état contamine.
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Figure. IV.12 : Scan XPS (a) pour I'oxygene O1s a la position d'énergie 530.2 eV (b),Cls a la
position d'énergie 285.59 eV (c) Sn3d divisé en deux pics avec des positions d'énergie
respectives 486.3eV et 494.8 eV. Et (d) Scan XPS empreinte digitale de I'élément Sh.
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A Tl'etat contaming, les éléments Sn et Sb se présentent avec une trés faible concentration

atomique (at%) car le carbone domine la surface en tant que couche de contamination. Le

traitement UHV permet d'améliorer ces signaux. La composition chimique des surfaces traitées

est indiquée dans le tableau I1V.5.

1V.6.2 Résultats XPS des surfaces traitées

L'objectif du traitement physique UHV d'échantillons de SnO, : Sb est d'éliminer la couche de

contamination et de créer un meilleur arrangement atomique a la surface des échantillons de

bonne morphologie, voir la figure 1V.13.il y a dispersion de signal

amélioration des états de photoémission (Sn3d, O1s et Sb3d) par rapport a I'état contaminé.
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Figure 1V.13: XPS des films minces de SnO, dopé Sb (ATO)enregistrés apres traitement

physique UHV.
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Figure 1V.14 : Déconvolution du spectre XPS O1s (O,, Oy, et Oy) en utilisant un ajustement
Gaussien de SnO; : Au (a) : a I'état contaming, (b) : apres traitement physique UHV.
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Comme le montrent les Figures. IV14a et b, un profil complexe de Ols a I'état contaminé est
observé. Le spectre ajusté montre la présence de trois pics situés séparément a 530.05eV,
530.59eV et 531.24eV [28]. La proportion de O,/O, O,/O et Oy/O est de : 57.60, 34.1 et 8.30
%, respectivement. Apreés le traitement thermique, les deux pics Sb3ds, et Sb3ss/, sont déplacés
vers les énergies 540.6eV et 531.06 eV, ce qui implique que le Sb est devenu plus stable et
incorporer avec SnO; est réalisée. Le pic Sn3ds, est déplacé vers les énergies 487.66 eV. Ce
déplacement signifie que SnO, est plus stable qu'avant les processus de gravure et de chauffage
(voir Figure 1V.15).
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Figure IV.15 : Profils de spectroscopie XPS, (a) de sn3d, (b) de SnO, : Sh avant et apres
traitement physique UHV

IVV.6.3 Spectroscopie XRD

Les réflexions du diffractometre ont été prises a température ambiante, et les valeurs de 20 ont
été modifiées entre 20 et 90°. Un schéma représentatif de la XRD est présenté a la figure 1V.16.
Les indices de Miller sont inclus, La figure 1V.16 montre également le graphique de diffraction
des rayons X (XRD) du SnO; dopé par Sb(ATO) en fonction de (20). Les principaux pics de
diffraction sont situés a 20 = 26.4° (110), 33.86° (101), 37.82° (200), 51.45° (211) et
65.68°(311). De la phase SnO, tétragonale dopée au Sh. (carte JCPDS n° 041-1445) [29, 30 ,31].
Tsumachima et al. [32] n'ont trouvé aucune trace d'une autre phase cristalline que la cassitérite
dans le diagramme de diffraction de SnO, mince, on a calculé les paramétres de la maille par
I’utilisation des pics XRD tels que (110), (101), (200) et (211) montres dans la Figure 1V.16.Les
paramétres de réseau calculés et la densité de dislocation (8) sont mentionnée et présentés dans
le tableau IV.4. La variation de ces paramétres en fonction du dopage est due au fait que

’atome de Sb* se substitut & Sn**, Sb® aun rayon ionique supérieur & celui de Sn**, ce qui
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introduire une croissance de la maille et par conséquent des parametres de maille. Ce résultat a

été rapporté dans la littérature [33].
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Figure 1V.16: Spectres DRX du SnO, dopé Sb (ATO).

L'augmentation de la densit¢ de dislocation (0) indique que le dopage Sb entraine des

déformations de la structure cristalline du SnO,.

Tableau. IV.4 : Quelques parameétres structurels du SnO, pur et de I'ATO.

échantillons | D (nm) | & (10°nm™) | Paramétre de maille (nm) | c/a

a=b C
SnO, Pure | 25.630 15.220 0.4739 0.3215 0.678
ATO 20.840 23.020 0.4738 0.3121 0.658

1V.6.4 Spectroscopie EDS et Microscopie TEM

Le spectre EDS des films est montré dans la figure 1V.17, et les pourcentages atomiques des
éléments presents dans les films sont indiqués dans le tableau IV.5.

Ces spectres ont confirmé que la quantité d'éléments Sn et O diminue avec le dopage Sh. Ceci
suggere que Sb remplace le Sn. L'élément C et les éléments Si, Na, Mg dans les nanostructures
solides proviennent respectivement des films ATO et des substrats en verre. La figure 1V.17

montre le SnO, réchauffé avec Sb et les spectres dispersifs de RX avec energie correspondante.
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3000

2500 -

Comptes/S

K eV

Tableau. IV.5 : Pourcentage atomique de chaque élément dans les spectres EDS.

Figure IV.17 : EDS de SnO, dopé Sb(ATO).

Sn O C Na Mg Si Sb
échantillons
SnO, 38.1 45.55 8.55 2.25 0.36 5.19 -
ATO 3472 | 40.82 7.9 2.43 0.44 4.63 8.10

Chapitre IV

La figure IV.18 obtenue par microscopie électronique a balayage caractérise la surface du

composé SnO, dopé Sh, on voit apparaitre les grains cristallins et les joints de grains sur le

surface du substrat de SiO,. Le SnO, obtenu sur la figure 1V.18 a, nous voyons la surface du

fragment original de I'échantillon dopé a Sb. Les figures 1V.18 b et ¢ montrent les éléments

chimiques étain Sn et antimoine Sh.

N

| ;('a)\ l
) * 5;."*:

-

i ..m. "n,

120 pm 5nlL

20 pm

Figure IV. 18 Images de la surface : (a) fragment originale de SnO, dopé Sb, (b) image de la
répartitions de I'étain,(c) image de la répartition de I'antimoine sur la surface du substrat.
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IVV.6.5 Spectroscopie d'impédance électrique

La figure 1V.19 montre cette évolution dans le diagramme de Nyquist pour différentes
concentrations de NH; a température constante. Nous observons une diminution de la partie
réelle qui est cohérente avec l'adsorption d'un gaz réducteur. Ce résultat montre qu'il est alors
possible de détecter des gaz par la mesure de la fréquence de coupure et la mesure de la
concentration par la valeur du module basse fréquence. Nous notons également la grande

sensibilité de notre dispositif qui est visible par lI'augmentation du rayon du demi-cercle lorsque
la concentration du gaz NH3 gazeux augmente en quantité [34, 35].
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Figure IV.19: Les courbes de Nyquist expérimentales donnant la variation de ['impédance
imaginaire en fonction de la réelle Pour SnO,: Sb.

IV.7 Simulation par TRIM (Stopping and Range of lons in Matter)

Nous présentant les parametres essentiels qui dérivent les phénomeénes résultants de 1’interaction
entre un projectile charge et une cible. Nous mettons 1’accent sur ceux qui nous intéressent dans
le cadre de ce travail, tels que la perte d’énergie et les notions des pouvoirs d’arrét nucléaire et
électronique. Nous terminons par 1’utilisation du logiciel SRIM-2013 (StoppingRange lon in
Matter) qui permet de simuler les collisions successives entre deux especes pour pouvoir estimer
I'emplacement des ions implantés et les déplacements des atomes de la cible. Aussi, nous

exploitons ce logiciel a 1’étude des effets d’implantation des atomes d’étain, 1’0r et I’antimoine
dans le SnO,/SiO;.
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IV.7.1 Interaction ion-matiere
IV.7.1.18ection efficace et pouvoir d’arrét (dE/dx)

Lorsque un faisceau d’ions est incident sur un matériau, il y a toujours un dépot d’énergie a et
sous la surface de ce matériau. [36]

Il s’agit ici du transfert de 1’énergie cinétique de la particule aux atomes du matériau. Ce transfert
correspond au freinage de la particule a mesure qu’elle pénétre dans la matiére. En traitement de
surfaces, il y a deux principaux mécanismes de perte associés a cette pénétration :

1. Excitation et ionisation des atomes du matériau.

2. Mise en mouvement des atomes du matériau par collisions nucléaires.

Généralement, on qualifie de pertes d’énergie inélastiques (électroniques) I’ensemble des pertes
d’énergie dues aux excitations et ionisations des atomes du matériau, puisqu’elles sont le résultat
d’une interaction inélastique avec les électrons du matériau. Dans cette situation, 1’énergie
perdue, la déviation des ions et le désordre apportés dans la matiére sont faibles.
Dans le cas du deuxiéme processus, les pertes d’énergie sont qualifiées d’¢élastiques (ou
nucléaires). Ce processus prend de I’importance a mesure que la vitesse des ions diminue et/ou
que le numéro atomique de ceux-ci ou de la cible augmente. Normalement, les collisions
nucléaires sont moins fréquentes que les collisions électroniques, néanmoins, ce sont elles qui
sont responsables de la déviation des ions et du désordre dans le matériau cible
Avec une analogie simpliste, on peut associer les collisions nucléaires aux collisions ayant lieu
entre des boules de billard tandis que la collision électronique s’apparente plutot a la résistance
visqueuse de ’eau qui ralentit la chute d’un plongeur.
Le pouvoir d’arrét -(dE/dx), représente la perte d’énergie par unité de longueur (profondeur), il
permet de calculer, par simulation, 1’énergie perdue par 1’ion dans les collisions nucléaire et
électronique [37,38].

— = = NS(E) = N[S,(E) = Se(E)].cvvocrccc (1V.2)

Ou E est I’énergie de I’ion, x la distance parcourue, N (at/cm®) est la concentration atomique,
Sn(E), Se(E) sont, respectivement, les sections efficaces du ralentissement total nucléaire et
électronique du matériau implanté.

La section efficace de ralentissement est ramenée a la masse (en divisant la masse volumique du
matériau), on parle alors de pouvoir d’arrét massique.

Généralement, on ne cherche pas a déterminer le pouvoir d’arrét analytiquement puisque la
physique des collisions est rarement simple a résoudre. Pour avoir une idée du parcours des ions,

du profil en profondeur, des dommages et du taux de pulvérisation dans le matériau cible, on
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prefére souvent utiliser un code Monte-Carlo. Un des codes les plus utilisés dans ce domaine se
nomme SRIM (Stopping and Range of lons in Matter). Ce code numérique gratuit et trés
convivial peut nous donner rapidement un estimé des parametres importants ayant lieu lors d’une
implantation.

1VV.7.1.2 Modification du matériau

L’ion qui pénétre dans un matériau perd donc son énergie par deux moyens différents : les collisions
atomiques et les collisions électroniques. Le mécanisme global de I’implantation ionique peut étre
imaginé comme un ion frappant successivement différents atomes de la cible, cet ion étant ralenti
dans les parties rectilignes de son trajet (entre les chocs). Ces deux mécanismes de ralentissement

(électronique et nucléaire) impliquent des modifications physique et chimique du matériau [38].

a. Cascade de collision

Lors de sa pénétration dans la cible, I’ion provoque plusieurs collisions d’atomes qui se mettent
en mouvement et se déplace jusqu’a percuter d’autres atomes qui eux-mémes se déplacent, et
ainsi de suite. L’énergie de 1’ion incident est de 1’ordre de dizaine ou centaine de KeV, tandis
que I’énergie minimale nécessaire au déplacement d’un atome dans la matrice cristalline est de
I’ordre de dizaine d’eV.

Il y a production d’un trés grand nombre de déplacements dans la cible, on parle alors de
‘cascade de collisions’ ou ‘cascade de déplacements’. Ceci est illustré dans la Figure 1V.20.

Les atomes déplacés terminent leur mouvement deés qu’ils n’ont plus suffisamment d’énergie
pour se déplacer. Tous les ions n’ont pas la méme trajectoire.

L’ensemble des déplacements entraine d’importantes modifications structurales.

En effet, les atomes de la cible sont éjectés de leurs positions initiales et la structure
cristallographique est fortement perturbée. Les dommages sont d’autant plus importants que la
masse de I’ion incident est €levée. En effet, plus la masse atomique de 1’ion est €levée, moins il

est sensible au ralentissement électronique et il cause donc plus de chocs nucléaires tout au long

e
o

™

de son parcours dans le matériau.

Figure 1V.20 Cascade de déplacements induite par [’ion projectile [38].
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b. Distribution des ions implantés

La principale modification du matériau est le changement de composition de la zone irradiée
avec pour conséquence éventuellement la formation de solutions solides proches de la
structureoriginale ou la formation de nouvelles structures. La dose d’implantation, également
nommeée fluence, correspond au nombre total d’ions implantés par unité de surface. La séquence
de collisions nucléaires, qui dévie I’ion de sa trajectoire initiale, est un processus stochastique.
Par conséquent, la position finale de 1’ion est donnée par une distribution de probabilité de type

gaussien dont un exemple est représenté sur la figure 1V.21.

Ion implanté
Ion incident
Profondeur

>

O—>

Surface

Figure IV.21: Exemple de parcours d’un ion [38].
Dans le cas des faibles doses, la concentration atomique de I’ion implante C en fonction de la

profondeur z peut étre également représentée par une

gaussienne:
__#s, (z—Rp)?
C(2) = Joonars exp( 272 ) ...................... (IvV.3)

Ou N est la concentration atomique du matériau, ® la dose, Su la surface unitaire. Rp représente
le parcours moyen de I’ion projeté sur la direction du faisceau incident et ARp son écart-type. Rp
est le centre de la gaussienne et correspond a la profondeur pour laquelle la concentration de

I’ion implante est maximale. Cette concentration atomique est notée Cmax.

_ s,
Conaxe = Jatereeeveveeresnenene (IV.4)

1VV.7.1.3 Présentations du logiciel de simulation numérigue SRIM [39]

Le logiciel de simulation numérique SRIM, dont la version est accessible sous DOS, s'appelle
TRIM, qui est un ensemble de programmes permettant de calculer I'arrét et le degré d'entree des
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ions dans la substance (jusqu'a 2 GeV / amu (= masse atomique))). Il est basé sur la théorie de la
mécanique quantique pour décrire la collision ion-atome (en supposant qu'un atome en

mouvement est un ion et que tous les atomes de la cible sont des atomes).

Dans ce programme développé par Ziegler et Biersack [40] le matériau est supposé isotrope. Le
calcul est basé sur une simulation de Monte Carlo, qui consiste a suivre un grand nombre d‘ions
individuellement dans des collisions aléatoires. L'ion incident se déplace le long d'une trajectoire
rectiligne et perd de I'énergie électronique, puis change de direction sous l'influence d'une
collision nucleaire. Lorsque I'énergie d'un ion est inférieure & son énergie de deplacement Ed, il

s'arréte et dissipe de I'énergie sous forme de phonons.

On peut calculer différents parameétres liés a I’implantation d’ions dans une cible, entre autres
[39]:

1. La distribution spatiale des ions implantés (profondeur moyenne, dispersion, distribution
latérale) :

2. Les distributions des pertes d’énergies électronique et nucléaire en fonction de la
profondeur (ce sont les distributions moyennes pour un ion, elles sont exprimées en eV/A) :

3. Ladistribution des lacunes calculée a partir du modéle de Kinchin-Pease modifié.
IV.7.2 Lasimulation par SRIM2013.
Au cours de la simulation par SRIM2013, nous avons utilisé le type de calcul appelé "surface
sputterring/monolayer collision" .Nous nous sommes intéressés a la prédiction des pouvoirs
d’arrét électronique et nucléaire et le parcours moyen de 1’ion projeté sur la direction du faisceau
dés ’atomes d’Etain, Antimoine et I’or dans une cible de SnO,/SiO,.L’épaisseur sur laquelle
nous avons introduit une couche trés mince SnO, de 3000 A et le SiO, de 6000 A. Nous avons
choisi un nombre N = 10000.et nous avons varié I’énergie des ions de 10 KeV a 210 KeV. Nous
avons choisi un angle de I’orientation de la cible égal a 0.

1VV.7.2.1 Distribution des ions Au en profondeur de la cible de SnO,

Sur la figure 1V.22, nous reportons la distribution a deux dimensions des ions d’Or (180 KeV)
délivrée par le logiciel SRIM2013 dans la cible de SnO..

Chague ion est représenté par sa trajectoire (en trait vert) et par sa position finale (en point vert
clair). La distribution finale des ions est sous la forme d’une poire centrée a une profondeur

d’environ 2500 A.
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Figure IV.22 : Redistribution a deux dimensions des ions d’Or (180 KeV) délivrée par le logiciel
SRIM2013 dans la cible de SnO..

Pour mieux visualiser la redistribution de la figure 1VV.20, nous reportons sur la figure 1V.23, la
probabilité de présence de chaque ion dans la cible de SnO,. Nous notons que le profil de la
figure 1V.23 est fourni directement par I’interface du logiciel. En plus, les paramétres essentiels
sont mentionnés directement sur la figure. Ainsi, on conclut que les ions d’Or sont répartis selon
une loi gaussienne dans le substrat de SnO, gaussienne dans le substrat de SnO,.Les profils de
pénétration de I’implant, pour les ions de 1’Or sont présentés dans la figure 1V.23 .la diffusion

des ions est vu comme une marche aléatoire.
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Figure 1V.23 : Profils de pénétration des ions Au**dans le SnOs.

On remarque que les ions d’Or se déplacent jusqu’a une profondeur d’environ 2500 A°, son écart

type est de ARp =279 A (c’est la gamme de désordre), et son parcours projeté est de 696A.
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La figure 1V.24 illustre les résultats de la simulation d’ionisation du a 1’Or, une fois introduit
dans la matrice SnO,. Ceci décrit I’énergie cédée aux é€lectrons cibles. On remarque que dans le
cas d’implantation de I’Or, 1’énergie transférée par les ions d’Or est supéricure a 1’énergie

transférée par les atomes cibles.

[IONIZATION
TONS RECOILS

1]

Energy Loss (eV/Angsirom)

0A —Target Depth - 5000 &
Figure IV.24: Pertes d’énergie par ionisation pour 1’Or.

La figure IV.25 illustre les pertes d’énergie dues au processus d’ionisation et aux phonons. On
remarque que la perte d’énergie due aux phonons est différente de celle de I’ionisation. La ligne
rouge nous montre la perte d’énergie des ions, et les photons sont produits presque par les

atomes de la cible.
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Figure IV.25 : Création de phonons (par les ions de 1’Or).
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Les ions perdent leur énergie par chocs successifs avec les atomes du matériau et chaque ion

primaire peut extraire un atome cible de son site.
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Figure IV.26: Les énergies absorbées par les atomes ciblent pour [’Or.
La figure 1V.26 montre les résultats de simulation des endommagent crées dans la cible.

Nous constatons une autre variation dénommée perte d’énergie des ions lors de leur parcours a
I’intérieure de la matrice SnO,. Cette perte d’énergie se répartit sous une quasi-gaussienne. Elle
est subdivisée en deux courbes correspondant chacune a I’ion Sn** (vert) et I’ion oxygéne 0%

(bleu claire).
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Figure 1V.27 : Variation du parcours projeté des ions Au en fonction des leurs énergies
cinétiques.
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La figure IV.27 représente la variation du parcours projetée avec I'énergie cinétique des atomes

d'or est, elle nous montre une courbe linéaire. Ce résultat pourrait contribuer a prévenir

I'endommagement du matériau SnO, et nous permet de conclure que les atomes d'or ne

réagissent pas avec I'oxygene pour obtenir de I'oxyde d'or. [41].

1\V.7.2.2 Distribution des ions Sb en profondeur de la cible de SnO,

4000 A

Figure IV.28 : Redistribution a deux dimensions des ions d’Antimoine (180 KeV’).

La redistribution finale de tous les ions Sb voir la figure 1V.28 est sous la forme d’une poire

centrée & une profondeur d’environ 2000 A. on constate que la diffusion des ions de Au est plus

rapide que la diffusion des ions Sb pour la méme énergie.
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Figure 1V.29: Profils de pénétration des ions Sh, dans le SnO,.
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Nous remarquons dans figure IV.29 que les ions d’Antimoine se déplacent jusqu’a une
profondeur d’environ 2000 A°, son écart type est de ARp = 381A° (c’est la gamme de désordre),
et son parcours projeté est de 886A°, donc les ions d’Antimoine pénétre rapidement que les ions

d’Or sous les méme conditions.
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Figure IV.30 : pertes d’énergie par ionisation pour I’Antimoine.

La figure 1V.30 montre les résultats de simulation du phénomeéne d’ionisation du a I’antimoine
une fois introduit dans le SnO,.on remarque que 1’énergiec d’ionisation de 1’antimoine est

inferieure a celle du L’Or.
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Figure IV.31: Création de phonons (par les ions de I’Antimoine)

Lorsque les ions primaires heurtent la cible, de 1’ Antimoine qui est inferieure a celle des ions
Au. Nous constatons une autre variation dénommée perte d’énergie des ions lors de leur

parcours a I’intérieure de la matrice SnO; figure 1V.31. Cette perte d’énergie se répartit sous une
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quasi-gaussienne. Elle est subdivisée en deux courbes correspondant chacune a I’ion Sn**

(Orange) et I’ion oxygéne O%(bleu claire) voir figure 1V.32

ENERGY TO RECDILS
IE e 100
é ' 80
2 60
A P N
04 - Target Depth - 4l]|]|]q'5.

Figure IV.32: Les énergies absorbées par les atomes ciblent pour I’Antimoine.

La figure 1V.32 nous montre que les énergies absorbées par les atomes dans le cas du Sb, on note
que celle-ci sont inferieures aux énergies absorbées par les atomes dans les cas du Au.

La figure 1V.33, qui montre une courbe linéaire. Ce résultat pourrait contribuer a prévenir
I'endommagement du matériau SnO, et nous permet de conclure que les atomes d'Antimoine ne
réagissent pas avec I'oxygene pour obtenir de I'oxyde d'Antimoine, finalement on constate que la
diffusion du Au dans le SnO, est plus rapide de celle du Sb dans le SnO, aux mémes conditions
car I’ion Sb (121.75u) est plus Iéger que Au (196.97u)
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Figure 1V.33 : Variation du parcours projeté des ions Sb en fonction des leurs énergies
cinétiques.
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IVV.8 Conclusion
Dans ce chapitre on a choisi la technique de pulvérisation cathodique (Sputtering) ;pour
élaboration des films SnO, dopé et non dopé, sur des substrat en verre, et on a étudié 1’effet
d’un traitement physique UHV au cours duquel un bombardement d'ions d'argon suivi d'un
recuit thermique a 650°C a été réalise en vu de voir la composition chimique réelle du
composé, la morphologie et les propriétés structurales des échantillons. Avant le traitement a
UHV, les résultats XPS montrent que la surface SnO, est plus affectée par la couche de
contamination que la surface dopée. Cependant, aprés traitement UHV, les contaminants a la
surface de SnO, et SnO, dopé seront presque completement éliminés. Le pic Sn3ds;, est
déplacé vers les énergies 487.66 eV. Ce déplacement signifie que SnO, est plus stable.
L'image TEM de la surface traitée montre que la morphologie des films a été améliorée par
rapport a la surface non traitée. Les résultats de XRD confirme que la structure des nos
films est évidement tétragonale et que le dopage entraine des déformations de la structure
cristalline du SnO,, la spectroscopie d'impédance électrique montre que les deux
échantillons dopé Au et Sb donnent des résultats satisfaisantes pour la détection des gaz avec
un avantage pour le SnO, : Au car il est plus stable et fiable que ATO. Enfin nous avons
présenté des résultats de simulation utilisant SRIM- 2013 sur les effets d’introduire de 1’Or et
de I’Antimoine avec une énergie qui varie de 10 keV a 210 keV dans les monocristaux de
SnO; sur un substrat de verre et on a fait une étude comparative entre les deux processus

d’implantation ionique.
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Conclusion générale

Dans ce travail, nous nous somme focalisés sur 1’élaboration, caractérisation et performance
en qualité d’un détecteur de gaz d'une couche ultrafine de quelques nanomeétres de SnO, sur
un substrat de verre,et une autre ultrafine couche de SnO; dopée Au, en plus d’autres
échantillons de SnO; nanostructures dopés a I’antimoine Sb-SnO, (ATO). Pour la
préparation, on utilise la technique de pulvérisation cathodique dans un vide poussé UHV
(Ultra High Vacuum) pour le composé oxyde d’étain SnO, a 1’état pur et SnO, dopé a I’or
ou a I’antimoine, I’analyse des échantillons S’effectue en deux phases aprés et avant le
traitement thermiques des surfaces contaminées des films obtenues. Nous avons utilisées des
techniques de caractérisation photoniques XDR, XPS EDS et la microscopie par imagerie
TEM, en enfin pour vérifier la morphologie de la surface, confirmer la propreté de cette
surface en éliminant les contaminants et donner de bonnes performances a nos films en vu
de les utiliser dans la détection des gaz toxiques chose vérifiée et certifiée par la
Spectroscopie d'impédance électrique.

Pour plus d’information sur ce processus, la technique XPS nous a montré que les surfaces de
nos films présentent une couche de contamination a 1’état initiale, ce qui nécessite un
traitement sous ultravide. Les résultats XPS aprés traitement ont prouvé 1’élimination
presque compléte des especes de contamination (OH, COx et H,0) des surfaces SnO, : Sb et
SnO; : Au. De plus, on confirme également que I'Au et Sb sont devenu plus stable
(I'apparition d'un signal Au4fs;, bien résolu a 1'énergie de liaison (85 eV )et d’un signal
Sb3ds; bien résolu a 1I’énergie de liaison (540,6eV)) et que la réaction avec SnO, est achevée.
Les images TEM des surfaces traitées ont montré une amélioration des morphologies de nos
échantillons. L’étude EDX montre pour les deux couches d’étain dopé ; respectivement, la
présence de I’antimoine et la présence de I’or, des éléments dopés (Au et Sh) et
I’augmentation du taux d’oxygene.

L’étude des propriétés structurales par la diffraction des rayons X (DRX) a montré :

- Pour le dopage Au, les couches déposées sur verre croissent suivant les directions (110),
(101), (200), pour le dopage Sb, les couches déposées sur verre croissent suivant les
directions (110), (101), (200), (211). Donc le dopage n’affecte pas la direction préférentielle
de croissance des couches de SnO..

- a partir des pics des spectres, on constate que tous les films de SnO, dopés Au et /ou Sb
obtenus sont polycristallins avec une structure cristalline de type tétragonale croissance

tridimensionnelle paralléle au substrat.
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- Le dopage modifie les dimensions des grains de 25,63 nm pour le SnO, pur a 14,93 nm
pour SnO; : Au et a 20,84 nm pour SnO; : Sh, ce qui induira une réponse élevée du capteur de
gaz en raison du rapport surface- volume ultra élevé

- L’augmentation de la densité de dislocation () indique que le dopage entraine des
déformations de la structure cristalline du SnO,.

- La spectroscopie d'impéedance électrique nous montre que les deux échantillons dopé Au
et Sb donnent des résultats satisfaisants pour la détection des gaz avec un avantage pour le
SnO; : Au car il est plus stable et fiable que ATO.

- Lasimulation avec SRIM a montre que les ions Sb et Au ne réagissent pas avec I'oxygene

pour obtenir des oxydes.

- Comme perspective, Nous envisagerons étendre nos horizons de recherche via des projets
de PRFU et autres par des études sur la nano détection sur d’autres TCO comme ZnO, In,0s3,

TiO,. Des articles scientifiques seront aussi publiés a I'instar des résultats obtenus.
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Annexe
Le code TRIM
Dans le programme standard TRIM, I'énergie transférée a un atome cible est analysée pour
donner les résultats suivants :
I ’ionisation induite par les atomes repoussés, le nombre de lacunes et
d'interstitiels créés suite a une cascade de collisions, le nombre de collisions transférant des
énergies inférieures a 1’énergie de déplacement Ed et qui produisent des phonons. Le code
TRIM utilise un couplage de deux méthodes : la methode de Kinchin-Pease (pour les calculs
locaux) et la cascade de collisions (pour le suivi des atomes individuels de reculs jusqu'a ce
que leur énergie devienne inférieure a Ed).
Nous donnons ici de fagon trés schématique le principe global de
raisonnement.
Soit Z1 le numéro atomique de 1’ion, et Z2 celui de I’atome—cible. E1 et E2 sont les énergies
des deux particules aprés la collision.
Si E2 > Ed, I’atome possédant assez d’énergie peut bousculer pour quitter son site : ¢’est le
déplacement. Si, en plus, E1 > Ed, I’ion incident quitte le site. L’atome-cible
devient a son tour une particule incidente d’énergie égale a E2 moins son énergie de liaison
cristalline.

En cas de déplacement de I’atome, si E1 < Ed, deux cas de figure peuvent se présenter :
(1) Z1 = Z2 I’1on incident reste sur le site, c’est une collision de remplacement ;
(2) Z1 # Z2 ’ion devient substitutionnel (i.e. électriquement actif).
Si E2 < Ed, I’atome éjecté n’aura pas assez d’énergie et il retournera alors a
son site en créant des phonons. Si, de plus, E1 < Ed, I’ion devient un interstitiel tout en
produisant également des phonons, ce qui échauffe le matériau.
Dans le code TRIM, les cibles sont supposées amorphes. Quant au mode de calcul, il est basé
sur les méthodes de Monté Carlo. Ce programme permet le calcul du pouvoir d’arrét des ions
dans une gamme allant de 10 eV a 2 GeV. Il accepte tous types d’ions (simples ou omplexes)
et différentes formes de cibles (solide, liquide, gazeuse, etc.). En plus, on note que la cible
peut étre constituée de plusieurs couches. Le nombre d'ions incidents qu’on peut introduire
peut aller jusqu' a 9999999 ions. Cependant, la valeur par défaut proposée est 99999 ions.
Le logiciel est exécutable sous Windows, il est muni d’une interface simple permettant au
manipulateur de choisir par simple clic entre deux programmes principaux qui sont le calcul

du pouvoir d’arrét des ions (Stopping/Range Tables) et le calcul détaille (TRIM Calculation)
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(Fig. A). Concernant le premier programme, le manipulateur sera orienté vers I’interface de la
figure B ou il sera invité a entrer ses données : I’ion (type, gamme d’énergie) et la cible (ou
Target).

Dans le cas de la figure C, I’ion et la cible proposés sont I’Or ou I’antimoine et le SnO», ils
ont été choisis par simple clic I’icone sur [« Add new element to layer » et « add new layer »,
I’icone PT (ou table périodique)].

F::nsnnmwss 2008, 2012 by J. F. Ziegler, M.D

Figure A : L’interface principale du logiciel SRIM 2013.
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Figure B: Interface du programme lon Stopping and Range Tables.
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Figure C : L’interface du programme TRIM Calculation.
(a) “surface sputterring/monolayer collision Au sur SnO;”
(b) “surface sputterring/monolayer collision Sb sur SnO,”
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