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RESUME

Dans ce travail, nhous avons déposé I'oxyde d’étain non dopé et dopé a I'antimoine
en couches minces sur des substrats en verre et en quartz en utilisant la technique
de la croissance cristaline APCVD (déposition chimique en phase vapeur sous
pression atmosphérique). Le dispositif expérimental de la technique APCVD a été
mis au point au sien du laboratoire LASICOM de l'université Saad Dahlab de Blida.
Les conditions expérimentales, notamment la température et le temps de déposition
ainsi que le débit d’'oxygéene et la concentration de dopage, sont choisies dans le but
d’obtenir les meilleures propriétés électriques et optiques. Ces propriétés font de
I'oxyde d’étain un matériau de choix dans cette étude.

Les propriétés structurales, morphologiques, électriques et optiques sont étudiées en
fonction des conditions expérimentales. L’aspect microscopique et structural est
étudié au moyen de microscopes optique, électronique, et a force atomique. Une
résistance carrée de 8.33Q/[1 et une transmission optique de 72% obtenues dans ce
travail font de I'oxyde d’étain en couches minces un matériau tres compétitif dans la
famille des TCO. Les courbes d’isorésistances, I'énergie de gap et la figure de mérite
sont obtenues en fonction des conditions expérimentales citées plus haut.

Les propriétés physiques de I'oxyde d’étain dopé a I'antimoine en couches minces
font I'objet de plusieurs applications notamment dans le domaine photovoltaique et la

détection des gaz polluants.

Mots clés : Oxyde d’étain, Antimoine, Couches minces, Croissance cristalline,

Energie de gap, Isoresistance, APCVD, Absorbance.



Abstract

In this work, the undoped and antimony-doped tin oxide thin films are deposited on
glass and quartz substrates using the technique of crystal growth APCVD
(Atmospheric pressure chemical vapor deposition). This technique was developed at
the LASICOM laboratory in the Saad Dahlab University of Blida.

The experimental conditions including deposition temperature and time, the flow of
oxygen and doping concentration are optimized according to the best electrical and
optical properties.

These properties make the tin oxide material a good choice for this study. The
structural, morphological, electrical and optical properties obtained are based on
experimental parameters. The structural and microscopic appearance are observed
using optical, electronic microscopy, and atomic force microscopy. A sheet resistance
of 8.33Q/[1 and optical transmission of 72% make tin oxide thin films material a very
competitive among the TCO family. Isoresistance curves, gap energy and the figure
of merit are presented depending on experimental conditions mentioned above.
These physical properties of tin oxide doped with antimony thin films are the subject

of several applications especially in photovoltaic and gas detection.

Keywords: Tin oxide, Antimony, Thin films, Crystal Growth, Energy gap,
Isoresistance, APCVD, Absorbance.
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INTRODUCTION GENERALE

Au cours des derniéres années, les questions énergétiqgues et les
problemes liés a la pollution atmosphérique sont au cceur des préoccupations
politiques, économiques et environnementales. Les sources d’énergie
renouvelable sont amenées a prendre une part croissante de notre production
globale d’énergie, afin de répondre aux défis liés a I'épuisement de la matiére
premiére (pétrole), les déchets nucléaires et la pollution atmosphérique [1-3]. Le
développement de ces deux volets de recherches (énergie renouvelable et
détection des gaz) s’explique a la fois par I'étude intensive des propriétés des
matériaux aussi bien du point de vue fondamental que du point de vue application
et par le progrés des techniques de déposition des matériaux en couches minces
ou massifs [4-6].

L’élaboration des matériaux métalliques, semi-conducteurs ou
céramiques en couches minces ou massif occupe avec les procédés de dopage
I'essentiel de la technologie de fabrication des composants électroniques [7-10].
Les structures multicouches, les capacités MOS, les cellules photovoltaiques ou
les détecteurs de gaz sont a base de couches minces [11-15].

Parmi les matériaux semi-conducteurs, les oxydes de métaux
transparents et conducteurs TCO tels que In,O3, SnO,, TiO;, ZnO, CuAlO,,
CulnO,, Cd,Sn0Oy4, INSbO4, CdSNO,,... etc. sont tres remarquables par leurs
propriétés physico-chimiques et notamment leurs propriétés électrique et optique.
Ces derniéres sont représentées respectivement par une faible résistivité
électriqgue de l'ordre (1-5)10“Q.cm et une bonne transmission optique dans le
visible (=85%) [16-33].

Le dioxyde d’étain est facilement obtenu sous forme de couches minces
par les différentes techniques de croissances cristallines telles que la pyrolyse par
spray, la CVD, la pulvérisation cathodique, la RGTO, le Sol-Gel...etc [34-40].
Actuellement, le dioxyde d’étain est tres compétitif dans des multiples domaines
de lindustrie optoélectronique et ses propriétés électriques et optiques sont

modifiées selon le domaine d’application par le dopage aux éléments métalliques
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[41-43]. Avec une résistivité de 10”Q.cm, une transmission de 90% dans le visible
et un gap de 3.51 eV, les couches minces de I'oxyde d’étain présentent un intérét
particulier parmi les autres matériaux TCO. Utilisé comme couche antireflet,
'oxyde d’étain permet, en réduisant les pertes par réflexion, d’améliorer le
rendement photovoltaique. En plus, l'incorporation des éléments métalliques avec
de faibles quantités améliore considérablement la sensibilité électrique de I'espéce
gazeuse [44-50].

Le contrble des propriétés électrique et optique de couches minces est
donc un parametre clef afin de pouvoir utiliser 'oxyde d'étain dans les différents
domaines industriels. L’'amélioration de la conductivité en surface est liee aux
déficits d’oxygene et aux concentrations de dopage aux €léments meétalliques,
tandis que cette amélioration provoque une diminution de la transmission optique
[51-57]. Plusieurs travaux expérimentaux et théoriques se sont intéressés par
I'obtention d’une conductivité élevée en gardant la bonne transmission au visible.
Pour ce faire, deux thémes de recherche sont lancés dans le présent contexte. Le
premier concerne l'optimisation de la concentration de dopage pour gérer le
compromis entre la transmission et la conductivité. Tandis que le deuxieme,
cherche de nouveaux matériaux dopants dits « matériaux lights» dont leurs
conductivités varient en fonction de dopage en préservant la bonne transmission
optique [58-61].

Notre sujet de these s'inscrit dans cette perspective qui consiste a
déposer et caractériser des couches minces d’'oxyde d’étain non dopé et dopé a
I'antimoine par la technique APCVD (Déposition Chimique en phase Vapeur sous
Atmosphere libre). Nous avons mis en point au laboratoire Surfaces, Interfaces et
Couches Minces (LASICOM) un procédé d’élaboration de couches minces basé
sur la technique de la croissance cristalline CVD. De plus, nous présentons dans
ce travail une contribution originale a I'amélioration des propriétés électriques et
optiques de I'oxyde d’étain dopé a I'antimoine en couches minces. L’'optimisation
des parametres expérimentaux nous a permis d’obtenir des dépodts de I'oxyde
d’étain de faible résistivité en surface et de bonne transmission optique dans le
domaine du visible.

Le premier chapitre présente un état de I'art sur les matériaux TCO et en
particulier le dioxyde d’étain et ces applications. Nous présenterons également

une synthése sur les propriétés physiques de I'oxyde d’étain non dopé et dopé
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aux éléments métalliques. Au second chapitre, nous décrivons brievement les
techniques de la croissance cristalline de couches minces et de massifs. Les
techniques d’analyse, les théories physiques correspondantes et les appareillages
utilisés dans ce travail sont présentés dans le troisiéme chapitre. Le 4°™ chapitre
décrit en détail la procédure expérimentale d’élaboration (APCVD) de l'oxyde
d’étain non dopé et dopé a I'antimoine ainsi que les conditions expérimentales et
les parameétres caractéristiques. Le noyau du travail est présenté dans le
cinquieme chapitre ou on discutera les propriétés structurale, microstructurale et
morphologique. Ainsi, le mode et le mécanisme de la croissance cristalline par
APCVD sont évoqués. Le sixieme chapitre, comprend les propriétés électriques et
optiques de l'oxyde d'étain regroupées et comparées aux autres travaux
expérimentaux et théoriques. Enfin, nous avons retenu en conclusion générale les
propriétés électriques et optiques optimales obtenues dans les meilleures

conditions d’expérience.
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CHAPITRE 1
ETAT DE L’ART DE L'OXYDE D'ETAIN EN COUCHES MINCES

1.1 Introduction

Les matériaux TCO (Transparent Conducting Oxide) en couches minces
présentent actuellement un intérét industriel tres important du fait de leurs
propriétés électriqgues et optiques particulieres. L'intérét s’est multiplié dans les
applications de la conversion photovoltaique, la détection des gaz, le stockage
d’'information, lisolation thermique et dans d’autres domaines d’applications en
microélectronique. Ces applications créent une concurrence entre les sociétés
productrices d’énergie et entre celles des systemes de surveillance notamment
dans le domaine militaire. Le dioxyde d’étain (SnO,) est parmi les matériaux les
plus utilisés de la famille TCO grace a ses propriétés physiques et notamment sa

stabilité thermodynamique, chimique et mécanique [62-64].

Dans ce premier chapitre, une synthese sur les propriétés physiques de
'oxyde d’étain est présentée selon les principaux domaines d’applications
notamment la conversion photovoltaique et la détection des gaz. Nous
présenterons également un état d'art sur les différentes techniques et mécanismes
de dopage. Enfin, les défauts cristallins existants au niveau de la surface sont

rappelés.

1.2. Domaines d’application de I'oxyde d’étain en couches minces

1.2.1. Conversion photovoltaique

Les énergies renouvelables jouent un réle trés important dans les vies
individuelle et industrielle des personnes dans le monde actuel [65-66]. Cela, peut-

étre d0 aux inconvénients qui ont limité la production de I'énergie électrique par la
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voie nucléaire et aux limites de la matiere premiere épuisable et couteuse comme

le pétrole et le gaz (figure. 1.1).

20.64%

s 0.5%
25.22% 48 Y e
i 10.27%

I petrole 6280
[ charbon 2.19%
I gaz
[ Ener. renouvlable
B nucléaire

| hydrolyque
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34.9%

Figure 1.1 : Diagramme de différentes sources d’énergie dans le monde [67]

Les déchets nucléaires, les moyens humains et le savoir-faire ainsi que la
complication de la technologie utilisée constituent les limites de la production de
I'électricité par la voie nucléaire. Maintenant, les axes de recherche sont orientés
vers I'énergie photovoltaique, une énergie inépuisable, propre et durable malgré

son codt de départ qui reste important [68-70].

La demande intensive de I'énergie électrique dans le monde oblige les
chercheurs a trouver des solutions énergétigues avant I'épuisement total de
I'énergie obtenue de la matiére premiére [71-76]. Il est clair que I'énergie solaire
prend une place axiale dans les pensées des chercheurs et les pouvoirs des états
dans le monde (figure 1.2).

Le rayonnement solaire sur 'ensemble de la planéte terre représente une
énergie de 'ordre de 200 mille TWh tandis que notre consommation de I'énergie
est 1/5000 fois I'énergie solaire arrivant a la terre selon les statistiques publiées
par I'office international de statistique en France [67,77]. Donc, le développement
de I'énergie photovoltaique devient une nécessité actuelle dans les laboratoires de
recherche. Ceci, nous a convaincu a travailler selon deux axes [78-86]:

e L’augmentation du rendement des cellules photovoltaiques.
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¢ La minimisation du colt de construction des panneaux solaires
La maitrise de la technologie de fabrication des panneaux

photovoltaiques prend aussi une place dans le contexte précédent.
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Figure 1.2: Sources d'énergie dans le monde [67]

Le principe de la conversion photovoltaique se manifeste quand un
photon est absorbé dans un matériau composé de semiconducteurs dopés p et n,
dénommé comme jonction pn (dans notre exemple Si(P) et SnO,(n)). Sous I'effet
du dopage, un champ électrique est présent dans le matériau de maniére
permanente. Quand un photon incident d’énergie hv interagit avec les électrons
du matériau, il cede son énergie hv a I'électron qui se retrouve libéré de sa bande
de valence et subit donc le champ électrique intrinseque (Figure 1.3). Sous l'effet
de ce champ, I'électron migre vers la face supérieure laissant place a un trou qui
migre en direction inverse. Des électrodes placées sur les faces supérieure et
inférieure permettent de récolter les électrons et de leur faire réaliser un travail
électrique pour rejoindre le trou de la face antérieure. Ce meécanisme de
déplacement des électrons et des trous produit un courant électrique et par
conséquent une énergie électrique.

Les cellules Si/ TCO sont les plus utilisées parmi celles qui existent dans
le marché microélectronique pour fabriquer des panneaux solaires, dont le
développement de la couche TCO reste jusqu’aujourd’hui trés mal connu. Le
tableau 1.1 montre le nombre important des publications sur les couches

antireflets de la famille TCO.



24

* Source lumineuse (soleil)
II
/
/
/
/
II
/ Couche de contact ohmique n*™
S <« Couche antireflet (TCO)(n)
g /
T wy
s \4,
3 4
g o, — S
3 Création des Paire
O électron-trou

e «<— Couche de contact ohmique P™

Figure 1.3 : Principe de fonctionnement de la cellule solaire

Notre travail entre dans cette voie et consiste a contribuer a I'amélioration
de leur rendement. Cette amélioration sera directement liée a la diminution de la
résistivité en surface de couches minces de l'oxyde d’étain en préservant la
transmission optique dans le visible (fenétre optique).

Parmi les matériaux TCO, nous avons choisi le dioxyde d’étain (SnOy),
dont les propriétés électriques et optiques sont les plus intéressantes. Avec une
résistivité faible de I'ordre de (10 Q.cm) et une transmission proche de 90%, le
dioxyde d'étain reste le plus utilisé dans les cellules photovoltaiques. De plus,
I'incorporation des additifs métalliques joue un réle trées important dans
'amélioration de la conductivité en surface. Une partie de ce travail sera

consacrée au dopage de I'oxyde d’étain par les impuretés d’antimoine.
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Tableau 1.1 : Propriétés de quelques matériaux de la famille TCO en couches

minces

Propriétés optoélectriques

mateériau Dopant Résistivité p | Transmission T | Reéférence
(Q.cm).10™ (%)

11,5 86 [34]

4,18 66,3 [87]

Non dopé 34 76 [88]
15 90 [89]

16 80 [90]

30 80 [1]

26 - [20]

9,1 90 [21]

6 60 [35]

4,9 80 [91]

20 - [92]

8,4 80-83 [93]

2,86 - [94]

Sn0O, 3 -
[30]
1 -

Sh 50 84 [95]
9,8 88 [96]

10 88 [9]

37 70,6 — 85,5 [97]

65 85 [98]

37 70 [99]

22 80 [38]
18 70 [100]

14 90 [40]
20 80 [101]
4.6 85 [102]
F 2 78 [103]
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4 85 [82]

Cu - - [23]

Sb:zn 1700 - [92]

Nb 70 80 [61]

Co - 70 [5]

Fe - - [6]

W 6,67 86 [16]
8 80 [104]
3 90 [105]

7,29 79,4 [85]
sn 7.6 82,47 [106]

205 60 83.3 [73]
80 82 [107]
2,9 80 [108]
3 90 [109]

5 80-90 [83]

Zn 20,2 85 [56]

Zr 1,7 80 [79]
- 77 85 [146]

Al 6,22 91 [12]

Zno B 20 -
[43]
F 16 -

Ga 3 - [86]

In,03- SO, - 3-4 80 [41]

INSbO, - 80 80 [4]

1.2.2 Détection des gaz

La détection des gaz polluants dans I'atmosphére constitue un élément
essentiel dans lindustrie chimique tel que la pharmacie, la pétrochimie,
I'agroalimentaire, 'environnement et la sécurité civile et militaire [111-113].

Dans le cadre de la recherche actuelle, nous soulignons Ile
développement intense des systemes de détection des gaz surtout lorsqu’il s’agit

de la protection des lieux publics. Une bibliographie tres riche parle de la détection
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des gaz tels que les especes toxiques (CO, CO,, SO,, NO...etc.) [33, 47-50]. Les
mesures de la détection se basent sur la sensibilité électrique de la surface du
matériau oxyde de métal. En effet, la résistivité en surface change en fonction du
comportement structural et microstructural (bien sdr sous l'effet d'un gaz au
voisinage de celle-ci) [114-115]. Les matériaux sensibles les plus utilisés sont les
TCO et particulierement le dioxyde d’étain (SnO,) pour leur haute sensibilité et
sélectivité [116-117]. D’autres matériaux de la famille TCO tels que In,O3, ZnO,
ITO, FTO, sont aussi adoptés par I'industrie de la détection des gaz.

Le principe de la détection des gaz utilisant des oxydes métalliques est
généralement basé sur le changement de la conductivité en surface apres
adsorption des molécules du gaz. Le domaine de la détection de gaz a pris un
élan trés important dans les années cinquante suite aux travaux des américains
Braittain et Barden [118]. En effet, ces travaux ont montré que I'adsorption d’'un
gaz affecte une variation réversible et sélective de la résistance carrée ou la
résistivité de certains oxydes métalliques. Ensuite, de multiples recherches se
sont intéressées par cette voie de développement dans les années soixante, dont
le premier détecteur de gaz a base de TCO est réalisé en utilisant le ZnO (figure
1.4.a). De plus, le marché de la détection de gaz est élargi et de nombreux
travaux expérimentaux et théoriques sont réalisés dans le but d’améliorer les
caractéristiques de ces détecteurs [119-120]. Signalons aussi que le japon était le
premier pays ayant pris l'initiative commerciale des détecteurs dans les années
80. Selon les besoins de la sécurité civile et militaire qui se sont multipliés dans la
vie quotidienne, le marché connait une concurrence entre I'Europe, le Japon et les
Etats unis (figure 1.4.b). Cette concurrence est devenue intensive dans la
décennie passée (Figure 1.5). Cela est établi dans les revues spécialisées dans le
domaine de la détection des gaz telles que Sensor and Actuators, Biosensors et
Biosensors and bioelectronis...etc. Aussi, plusieurs ouvrages ont été publiés dans
les années précedentes dans l'optique de comprendre l'aspect théorique du
matériau sensible (exp : Sensors and applications). Nous n’oublions pas de citer
aussi les congreés et les colloques internationaux qui se font périodiguement dans
le monde comme IEEE Sensors, Safety and security engineering...etc, afin

d’améliorer la qualité des détecteurs de gaz.
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Figure 1.4: (a) Détecteur TGS de gaz CO, a base de ZnO (b) pays constructeurs
de détecteurs de gaz [67]
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Figure 1.5: Statistique sur le marché des détecteurs de gaz en projection future
[121]

Dans le méme contexte, notre travail consiste & améliorer la conductivité
en surface et rendre les couches minces d’'oxyde d’étain obtenues plus sensibles

et sélectives aux espéces gazeuses.

1.2.3 Filtre thermique

D’apres les travaux récemment publiés sur les propriétés physiques des
matériaux TCO, I'oxyde d’étain présente un caractére transparent dans le visible
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d’environ 90% de transmission. De plus, la réflexion au rayonnement IR est tres
importante notamment lorsqu’'on augmente la concentration de dopage par
'antimoine (figure 1.6). En effet, I'oxyde d'étain devient plus opaque au
rayonnement infrarouge, lorsqu’il est fortement dopé Sb [9, 95]. L'oxyde d’étain est
largement utilisé comme filtre aux infrarouges et comme isolateur thermique [9,
59, 109]. Plusieurs travaux dans la bibliographie, se sont intéressés a ces

domaines d’application [51-53,122].
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Figure 1.6: Transmission de I'oxyde d’étain en couches minces en fonction de la

concentration de dopage Sb/Sn [123]

L’'obtention d’'une meilleure réflexion optique (R~85%) dans le domaine infrarouge
de nos couches minces d’'oxyde d’étain représente un autre volet de recherche

intéressant.

1.2.4 Stockage d’information

Les applications des TCOs pour le stockage d’informations ou le domaine
magnéto-optique représentent aussi un marché tres important dans le monde [52,
124-125]. La densité d’information stockée sur les disques durs d’ordinateur a
augmenté de 30% de 1970 a 1990, ensuite cette progression est passée a 60%
au cours de l'année 1991. Cela est devenu possible grace a lintroduction de

nouveaux matériaux magnéetiques.
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Les matériaux TCO purs, possedent des propriétés magnétiques qui les
rendent inutiles dans le domaine de stockage d’information. Avec l'incorporation
d'impuretés métalliques paramagnétiques telles que le Fe, Co, Mn et Cu, on
augmente considérablement leur sensibilité magnétique [52, 124, 126]. Cette
application, est récente et suit le développement de la technologie de
'informatique, dont plusieurs études sont publiées pour mieux comprendre
'aspect magnétique de l'oxyde d’étain dopé aux éléments métalliques [5,124,
126].

Actuellement, les matériaux les plus performants sont les alliages
ternaires ou quaternaires de type CoCrPtTa permettant d’atteindre une densité de
stockage de 10 Gbit/cm?. Rappelons que ces matériaux sont difficilement obtenus
par rapport aux TCOs. Le dioxyde d’étain dopé aux éléments magnétiques (Fe,
Mn, Co...) posséde un faible colt d’élaboration et sera le futur matériau
magnétique selon le nombre important de travaux récemment publiés [23, 27, 52].

1.2.5 Autres domaines d’applications

Plusieurs composants électroniques sont a base de l'oxyde d’étain en
couches minces notamment les émetteurs de lumiére dans I'UV [14, 54-59, 127].
Dans un autre contexte, nous soulignons que l'oxyde d'étain obtenu par la
technologie planaire est tres utilisé dans la fabrication des photopiles de
transmission et de télécommunication [128-129]. Récemment, la médecine
chirurgicale a introduit un nouveau systeme opératoire basé sur les traitements
par microlaser. Cette technique du point utilise un microlaser a la base d’oxyde
d’étain [130]. De plus, L'utilité de I'oxyde d’étain est remarquable comme anode
dans les processus électrochimiques d'oxydation de composés organiques
comme le phénol [123]. Toutes ces applications sont fortement liées a leurs

propriétés électriques et 'optique.

1.3 Propriétés physiques de I'oxyde d’'étain

Les matériaux TCOs prennent leurs noms de leurs propriétés optique et
électrique ou ils sont transparents au rayonnement visible et conducteur en

surface [131]. Ces propriétés assez particulieres ont depuis trés longtemps pris
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une grande importance dans le domaine de la recherche et de lindustrie des

matériaux.

Parmi les oxydes des métaux, le dioxyde d’étain (SnO,), I'oxyde de
zinc(ZnO) et I'oxyde d’indium (In,O3) sont les plus couramment utilisés, et
constituent la base de la famille TCO. De nouveaux matériaux TCO sont obtenus
par le mélange des trois composés tel que SnO,:In,03 ; IN,03:Sn (ITO)...etc.

1.3.1 Propriétés structurales

L'oxyde d'étain en couches minces présente un état non stocechiométrique
a cause de l'existence de déficit d'oxygene en surface [51]. La formule chimique
de I'oxyde d’étain non dopé est obtenue sous la forme SnO, dont y varie entre 1 et
2 tandis que I'oxyde d’étain dopé a I'antimoine est donné par SbySn;O selon la
plupart des études expérimentales [119, 132-133].

A l'état naturel, l'oxyde d'étain (sous forme cassitérite) se cristallise selon

une structure tétragonale de type rutile et de symétrie d’espace Pazmnm OU D}
[97, 100, 134]. Les paramétres de maille sont donnés en fichier de référence
(JCPDS, 41-1445) par a=b =4.737 A, c=3.186 A et a = B =y = n/2 (figure 1.11)
[135]. La base cristalline composée de 4 atomes d’oxygeéne et de 2 atomes d’étain

est représentée en figure 1.7.

Sn: (0,00), (1/2, 1/2, 1/2)
O :(0.305, 0.305,0) , (0.695, 0.695, 0) (0.195, 0.805, 1/2) (0.805, 0.195 , 1/2)

Figure 1.7 : Cellule élémentaire de I'oxyde d’étain [48, 139-141]
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La maille élémentaire primitive d’'un plan atomique contient 2 atomes
d’oxygéne et un atome d’étain (Figure. 1.8). Notons que ces plans réticulaires sont
les plus utilisés en raison de leurs stabilité et sensibilité. Aussi, nous montrons en
figure 1.9, une maille représentant la premiere zone de Brillouin pour le systeme
tétragonal [136-138].

(110)

Figure 1.8 : Mailles élémentaires primitives des plans atomiques (110) et (002).

v

Figure 1.9 : Zone de Brillouin du réseau tétragonal simple.
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Les résultats expérimentaux et théoriques (calcul ab initio) disponibles
dans la littérature ont montré que la surface (110) de I'oxyde d’étain est la plus
stable sur le plan énergétique et thermodynamique. Le plan (110) de l'oxyde
d’étain relaxé est formé de 2 a 7 couches atomiques (figure 1.10). [99-100, 142-
148].

La maitrise des propriétés structurales en surface est responsable de la
sensibilité aux phénoménes physiques tels que l'adsorption des gaz ou
l'interaction lumiére-matiére.

Les phénomenes de la surface des oxydes métalliques représentent un
sujet de recherche d’actualité du fait que les propriétés physiques sont affectées
par la structure cristalline de la surface [2, 3, 22, 23, 25- 28, 36, 45, 54, 119, 127,
120].

Figure 1.10 : Famille du plan (110) de I'oxyde d’étain formé par 7 couches
atomiques et une cellule élémentaire (1x1) P optimisées [274]
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Figure 1.11 : Spectre XRD de 'oxyde d’étain
(SnO2_JCPDS, Card no. 41-1445.1989) [32, 135]

1.3.2 Propriétés électrigues

En général, les couches minces de l'oxyde d’étain non dopé ont un
caractére semi-conducteur de type n. Ce caractére est dd, d'une part a la
discontinuité du systeme cristallin stoechiométrique et d’'autre part aux liaisons
indépendantes formées par les atomes doxygénes de la derniere couche
atomique en surface. Généralement, tous les phénoménes de conduction pour
I'oxyde d’étain non dopé sont liés au déficit d'oxygene en surface selon les travaux
précédents [21, 30, 60, 96, 99, 145, 149-152].

Les lacunes d’oxygene (déficit en oxygene) formées par le transfert d’'un
atome d’'oxygéne du site normale a I'état gazeux, permet I'obtention d’un semi-
conductrice de type n. En effet, la lacune d'oxygéne créée, possede deux
électrons libres. Ceux-ci peuvent se fixer sur les atomes d'étain Sn™* pour les

rendre Sn*?> comme donneur de deux électrons. (Figure 1.12).

D’autre part, les phénoménes de conduction sont affectés par
l'incorporation des impuretés au sein de la matrice SnO,. A titre d’exemple, on
peut citer le cas de I'oxyde d’étain dopé a I'antimoine. La conduction en surface
est fortement liée & I'apparition des deux états d’oxydation Sb** et Sb*™ de

I'antimoine. Aux faibles taux de dopages, la phase liée a I'état Sb*™ (Sb,Os)
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prédomine par rapport a la phase liée a Sh,03. Les atomes de Sb se substituent
aux atomes de Sn du fait que le rayon ionique du Sb*° est inférieur & celui du Sn*“.
La réaction précédente montre que chague molécule de Sh,Os contribue avec
deux électrons libres qui vont participer a 'augmentation de la conductivité en

surface.

—
Bande de valence Sn**

— - . . - - O . . . . . Sn+2

-2
Bande de valence (0]
—

Figure 1.12 : Etat énergétique des donneurs

Au domaine fortement dopé, la réduction progressive de la phase Sb,0s
donne naissance & la phase Sb,Os; représenté par I'état d’oxydation Sb*™. La
phase Sbh,03; est obtenue en surface tandis que la phase Sb,0Os s’accumule en
volume (bulk). Notons également que, plusieurs travaux expérimentaux ont
signalé I'existence de la phase Sb,O3; pour les fortes concentrations de dopage
[87].

La majorité des travaux montrent que la résistivité en surface varie selon
les paramétres expérimentaux et la technique d'élaboration, entre 107 et
10 Q.cm. La figure 1.13 représente la variation de la résistivité en fonction du
rapport de la concentration massique (x=Sb/Sn)[30]. De plus, la concentration des
charges libres (électrons) dans la structure de I'oxyde d’étain non steechiométrique
est directement proportionnelle au déficit d’'oxygéne et de la concentration de
dopage.

La variation de la concentration des porteurs de charge en fonction du
rapport de la concentration massique est donnée dans la bibliographie entre
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6,58.10%° et 3,3.10%* cm™. Nous représentons en figure 1.14, la variation de la
concentration des porteurs de charge en fonction de la concentration de dopage
par l'antimoine [10]. Nous avons signalé précédemment que les propriétés
électriques sont liées aux technigues et aux parametres de I'élaboration. Il s’y
trouvé dans les travaux publiés que la mobilité des porteurs de charges change en
fonction de la technique d’élaboration et selon les déficits d’'oxygene. La valeur de

la mobilité des charges libres (électrons) est donnée autour de 260 cm?/V.s.

2,0x107

1,8x10° 4
1,6x107

1.4x10° 1 °

p (Q.cm)

1,2x10° -

1,0x10° . b

810 +———— 77—
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Sb/Sn (massique)

Figure 1.13: Résistivité en fonction de la concentration de dopage Sh/Sn [30, 153]
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1.3.3 Propriétés optiques

Le dioxyde d’étain en couches minces non dopé ou dopé a I'antimoine
possede un caractere transparent dans le visible, une forte absorption dans
l'ultraviolet et une forte réflexion dans l'infrarouge. Ces propriétés intéressantes
placent 'oxyde d’étain parmi les meilleurs matériaux TCO. L'étude de la courbe de
transmission ou de l'absorbance d'une couche mince en fonction de la longueur

d'onde permet de définir trois parametres importants :

(a) Energie de gap :

La largeur de la bande interdite dans le cas d'un semi-conducteur a gap
direct peut étre calculée en utilisant I'absorbance A donnée par la relation suivante
[53, 137]:

Alw) = k(hv—Eg )" (1.1)

ou k est une constante, Eg représente I'énergie de gap et n est un entier égale a
Y% au voisinage du centre T" de la premiere zone de Brillouin d’'une transition

directe, dont I'absorbance A est donné par:
Alw) =a(w)d (1.2)

Dans laquelle o(w)et d représentent respectivement le coefficient
d’absorption et I'épaisseur des couches minces traversées par un rayonnement
d’intensité incidente lo. Le coefficient d'absorption a peut étre calculé directement

a partir de la courbe de transmission par I'équation suivante [53]:
T=(@1-R) e %9 (1.3)

ou R est le coefficient de réflexion de la couche mince. Dans le cas ou
I'on considére R = 20% (valeur constante dans le cas de l'oxyde d'étain), le
coefficient d'absorption est donné par la relation :

a:iln(ﬁj 1.4
d T (1.4)
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En tracant la courbe (a.hv)? en fonction de hu et par extrapolation linéaire,
nous obtenons la largeur de la bande interdite ou le gap optique [53, 137-138,
158].

(b) Indice de réfraction de couches minces (n) :

La détermination de l'indice de réfraction se fait en utilisant le spectre de
transmission T et en connaissant I'indice de réfraction du substrat ns. La relation
suivante est valable dans le cas ou I'on est a un minimum T, €t un maximum

Tmax de transmission et pour une incidence normale de la lumiére) [123] :

2 — .
T R @s

max " min

L'indice du substrat ng étant connu, nous pouvons donc remonter a la

valeur de l'indice de réfraction de la couche pour toutes les longueurs d'onde A.

(c) Epaisseur de couches minces (d)

Le calcul de I'épaisseur d se fait en utilisant les valeurs de l'indice de
réfraction calculées pour deux longueurs d'onde différentes A, et A, [123]:

B N A,
2'(nc(ﬂ,1) ﬁ‘1 - nc(lz) )’2)

(1.6)

ou N représente le nombre dinterférences présentes entre les deux
minima utilisés, nc (Ai) l'indice de réfraction de couches minces a une longueur
d'onde Ai. Les longueurs d'onde correspondantes aux deux minima des franges
d'interférence de la courbe de transmission.

Notons aussi que I'épaisseur et I'indice de réfraction de couches minces
peuvent étre déterminés par la technique RBS ou I'éllipsométrie.

Avec un coefficient de transmission de (70-90)% (voir figure 1.6) dans la
plupart des études mentionnées dans la bibliographie, le dioxyde d’étain présente
un indice de réfraction voisin de 2 et un coefficient d’extinction de I'ordre de 10
[85, 89, 101]. Cela donne de multiples voies d’application dans les domaines cités
plus haut.
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1.3.4 Propriétés électronigues

Plusieurs études théorique et expérimentale se sont intéressées aux
propriétés électroniques de l'oxyde d’étain et spécialement a la surface (110).
L’'oxyde d’étain est un matériau semi-conducteur a gap direct et d'une valeur qui
varie en fonction de la technique d’élaboration, de la quantité d’oxygéne et de la
concentration de dopage entre 3.35 eV et 4.22 eV (dans le cas du volume) [16,
30, 91].

a/ structure de bandes

Parmi les propriétés électroniques, la structure de bandes est obtenue en
utilisant la spectroscopie Auger ou les méthodes de calcul numérique (DFT,
Hartree-Fock...etc.) [145]. En figure 1.15, nous représentons la structure de bande
de lI'oxyde d’étain en couches minces non dopé et dopé a I'antimoine [154]. Le
dopage avec l'antimoine sert a rapprocher le niveau de fermi de la bande de
conduction. En effet, il y a création des niveaux d’énergies piégées dans la bande
interdite et une dégénérescence des sous bandes dans la bande de conduction.
Ces bandes sont remplies par les électrons qui passent de la bande de valence a
la bande de conduction. L’augmentation du nombre de bandes remplies ou
partiellement remplies affecte la conductivité de I'oxyde d’étain en surface.

Selon la littérature, on distingue deux valeurs de I'énergie de gap pour le
volume (bulk) et pour la surface dont le premier est représenté par un cas
stcechiométrique et la deuxiéeme par une discontinuité du cristal. Par
conséquence, I'énergie de gap dans le cas du volume est plus grande par rapport
a I'état de la surface. Les valeurs de I'énergie de gap sont données autour de 1.5
et 3.5 eV pour la surface et pour le volume respectivement [155-157].

La structure de bandes d’un modéle SLAB pour la surface du plan (110)
de I'oxyde d’étain représentée en figure. 1.16.a, montre que le niveau de fermi se
retrouve a l'intérieur de la derniere bande de conduction. En effet, il est clair que le
gap est inférieur dans le cas de la surface par rapport au cas du bulk. Cette
différence de I'énergie de gap entre le volume et la surface confirme le caractére
électrique en surface et en volume dont la premiére posséde une conductivité plus
élevée que celle du deuxiéme a cause de I'écart stoechiométrique entre les deux
(figure 1.15-16).
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Figure 1.15 : Structure de bandes d’énergie de SnO, (bulk) stoechiométrique non

dopé (a) et dopé a I'antimoine (b) [154]

L'effet de dopage est remarquable dans la structure de bande de la
surface de l'oxyde d’étain (figure 1.16). Cependant, nous constatons qu'il y a
chevauchement entre les bandes existantes a lintérieur de la bande de
conduction. De plus, le dopage augmente le nombre de sous bandes dans la
bande de conduction.
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Figure 1.16 : Structure de bandes d’énergie de la surface de 'oxyde d’étain
(modele SLAB) (a) non dopé et (b) dopé a I'antimoine Sb/Sn (20%.atm) [274].

b/ densité d’'états

Les propriétés électroniques de I'oxyde d’étain en couches minces sont
discutées selon le tracé de la densité d'état partielle et totale des orbitales
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atomiques. La densité d'état de I'oxyde d’étain non dopé et dopé a I'antimoine
représentée en figure 1.17 est obtenue par un calcul ab-initio basé sur la méthode
B3LYP (DFT) [145-146, 154, 159]. Celle-ci, est liée directement aux propriétés
physiques de I'oxyde d’étain, notamment les propriétés électriques. Le spectre de
la densité d'état totale (DOS) dans la bande de conduction se compose des
bandes représentants les O.A des atomes de Sn et de O (figure 1.17.a). Nous
montrons que les orbitales 5s(Sn) contribuent presque totalement & la conduction
électrique de l'oxyde d’étain non dopé. De plus, nous constatons qu’il y a une
faible contribution des OA telles que 4d(Sn) et 2p(O) a la conductivité de I'oxyde
d’étain.
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Figure 1.17 : Densité d’état de I'oxyde d’étain (a) non dopé et (b) dopé a

'antimoine [154].

Dans le cas de I'oxyde d’étain dopé a I'antimoine, nous remarguons que
l'incorporation des éléments donneurs, tels que I'antimoine, affecte une diminution
de I'énergie de gap et une apparition des bandes représentantes les OA 5s(Sb)
(figure 1.17.b). En plus, la bande de l'orbitale 2p(O) contribue faiblement a la
conduction de I'oxyde d’étain. Ceci explique 'augmentation de la conductivité au

niveau de la surface apres l'incorporation du dopant.
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1.3.5 Propriétés thermodynamigues

La détermination des propriétés thermodynamiques permet d’une part de
progresser dans la compréhension et la prédiction des comportements des
matériaux (stabilités chimique et thermique, stabilité et comportement mécanique,
phases et microstructures,...) et d’autre part de fournir des données essentielles
telles que la conductivité thermique, le coefficient de Seebeck et la résistivité
électrique pour 'optimisation des procédés d'élaboration de ces mémes matériaux
et 'analyse de leur futur comportement dans leur environnement.

Les matériaux TCO, notamment le dioxyde d’étain possédent une stabilité
chimique et thermique remarquable [160-162]. Utilisé comme un élément essentiel
dans les générateurs thermoélectrique, I'oxyde d’étain obtenu en couches minces
présente les meilleures propriétés thermodynamique et thermoélectriques [163]
(tableau 1.2).

Tableau 1.2 : Propriétés thermodynamiques de I'oxyde d'étain (*) z = a*/K. p)

Conductivité thermique (K) 21 mW.deg™*.cm®
Coefficient de Seebeck (o) 0.86 mV/deg

lc |3,7.10°% K"
lc |4,0.10°%K?
Energie thermique de formation du SnO2 (J) | 6,0

Coefficient de dilatation thermique a 300 K

Enthalpie de formation 1.9.10° J/mol
Capacité calorifique 52.59 J/mol. K
Point d’ébullition du métal Sn 232 °C

Point d’ébullition 1630 °C

Figure de mérite thermoélectrique* (z) 1,1.107° (deg™?)

1.3.6 Quelques grandeurs physiques de I'oxyde d'étain

Les autres grandeurs physiques remarquables de I'oxyde d’étain sont

indiquées dans le tableau 1.3 ci-dessous [164, 275]:
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Tableau 1.3 : Propriétés physico-chimiques de I'oxyde d’étain.

Nom du minéral Cassitérite
Structure cristalline Tétragonal (rutile)
Masse volumique 6.95 g/cm®
Masse atomique 66 g/mol
Masse effective des e” de conduction m*/mo | llc | 0.23

lc |03
Constante diélectrique statistique &, lc |96

lc | 135
Abondance de I'oxyde d’étain sur terre 40 ppm
Dureté 6.5

1.4 Dopage de 'oxyde d’étain en couches minces

Les propriétés physiques des TCO, notamment le dioxyde d’étain, sont
affectées par l'incorporation des impuretés métalliques. La transmission optique et
la conductivité en surface sont étroitement liées au mécanisme et la quantité de
dopage [123, 137]. Le dopage de I'oxyde d’étain est divisé en deux types selon
I'endroit d'ou le dopant provient. Le dopage non-intentionnel dont l'incorporation
au sein de la couche mince (matrice d'éléments) provient du substrat sous l'effet
de hautes températures (cas d'un procédé CVD par exemple) [51]. Il s'agira
typiqguement dans ce cas la d'ions Li*, Na* ou Si** qui du fait de leurs faibles
rayons atomiques peuvent facilement migrer dans la matrice.

Le second type est le dopage contrélé. Il s'agit alors d'introduire au sein
de la matrice un élément présentant une valence différente de celle des éléments
composants I'oxyde. En effet, il faut que le rayon atomique de l'ion "entrant” soit
plus faible que celui de l'ion "hote" afin de pouvoir engendrer une substitution. Ce
type de dopage peut se faire soit par substitution de 'atome d’étain ou de I'atome
d'oxygene. Les éléments dopants par substitution de I'atome d’étain tels que Nb,
Zn, Cr, Mg, Cd, Mn, W suivent le cas de l'antimoine représenté par la
transformation des charges suivante [276-280] :

Sn* + Sb = Sn + Sb®> + e-
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D’autre part, les éléments dopants par substitution de I'atome de
'oxygene tels que I'Azote suivant le cas du fluor est représenté par la

transformation des charges suivante [281] :

O?+F => O+F +e

Dans les deux cas, nous avons libération d'un électron dans la bande de
valence qui passe a la bande de conduction. En effet, la conductivité des couches
minces augmente avec le nombre de porteurs de charges libres. Contrairement au
premier cas, le deuxieme type de dopage affecte un changement remarquable
dans les propriétés électrique et optique de I'oxyde d'étain [165-166].

Un 3% cas de dopage en utilisant le cuivre qui se manifeste dans les
deux cas de substitution de I'étain et de I'oxygene est montré dans des travaux

récemment publiés [282-283].

Dans le cas ou le taux de dopage est élevé, I'élément dopant peut passer

de la substitution a l'insertion a condition que le rayon atomigue en permette

comme I'exemple du systeme SnO2 dopé Mn [279].

1.5 Défauts en surface

lls existent dans les couches minces réelles deux sortes de défauts : les
défauts intrinseques et extrinseques. lls se manifestent en volume de la couche
mince, a la surface de celle-ci et a l'interface couche mince / substrat. Leur
présence dans les couches minces est due aux techniques de déposition, de
dopage utilisées et a la nature de la surface du substrat.

On retrouve dans les couches minces, en plus des défauts de surface, les
défauts ponctuels et linéaires des matériaux cristallins massifs. Ainsi, les
dislocations sont également des défauts linéaires intrinseques. De méme, les
lacunes et l'occupation irréguliere par les atomes des sites interstitiels

représentent les défauts ponctuels intrinséques des couches minces.

Dans le cas de I'oxyde d’étain non dopé, les phénomenes de surfaces liés
au déficit ou a I'exces d’oxygene représente un défaut ponctuel trés important qui
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affecte les propriétés de conduction en surface. Dans la littérature, un nombre
important d’articles discute les propriétés électriques en fonction de la
concentration en oxygene a la surface [284]. Le déficit en oxygene est l'un des
principaux arguments qui augmente la conductivité en surface [285].

Les défauts extrinseques des couches minces sont également des
défauts ponctuels et linéaires. Leur apparition dans les couches minces est
provoquée par l'incorporation volontaire (Sb, In, F, Co dans le cas de SnO,) ou
involontaire d’'impureté dans la matrice de la couche mince et par la formation
d’une interface couche mince/substrat stable [167-169].

La surface réelle est caractérisée par différentes sortes de défauts
géometriques. La sensibilité chimique et les propriétés électroniques de la surface
des couches minces sont fortement dépendantes des défauts de la surface. On
peut compter parmi les défauts géométriques de la surface ceux qui sont
périodiques localement ou a grande distance tels que les domaines, les marches
ou les terrasses, d’autres non périodiques du type vacance, angles et butes
(figure 1.18).

Coin

Lacune (déficit)

_‘ @4_ Bute

Marche

Figure 1.18. Types de défauts en surface d’'un matériau solide.

Les liaisons chimiques (covalentes, ioniques ou métalliques) pendantes
en surface suite a la coupure du matériau sont des défauts chimiques. Ces
derniers sont exploités dans [I'étude des phénomenes d'adsorptions et

d’adhérence en surface des couches minces [137-138, 170].
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1.6 Conclusion

Nous avons décrit, dans ce premier chapitre I'état de I'art du dioxyde
d’étain en couches minces dont, la premiére partie a été réservée aux domaines
d’application. Tandis que les propriétés physicochimiques sont détaillées et
comparées a celles des matériaux de la méme famille TCO dans la deuxieme
partie. L’incorporation d’ions additifs dans la matrice de dioxyde d’étain est
rappelée dans ce chapitre avec détails sur I'endroit d’ou provenir ces impuretés.
Dans la derniere partie, nous avons décrit les défauts ponctuels au niveau de la
surface, pour mieux comprendre le lien entre ceux-ci et les propriétés physiques
de I'oxyde d’étain.

Nous avons conclu que le dioxyde d’étain est un matériau tres compétitif
dans le domaine microélectronique et méme dans le futur domaine de la
nanoélectronique. On résume dans le tableau suivant toutes les propriétés de
'oxyde d’étain selon les travaux effectués et qui entrent dans le cadre des

applications citées en introduction générale (tableau 1.3).



Tableau 1.4: Propriétés physiques de I'oxyde d’étain en couches minces.

a7

Propriétés physiques

Techni 53% 5 c g
echnique @ N 9 o
Matériau ) a _ e _ S = 207 \3’&? @ S S Sg Réf
d’élaboration Sg ! o & 53 c9 = 2> Q2 o2 S o
w3 w9 c s E = EFS © o i
n5S | pad | 855S| 85 |2 T TE | B
Q ~ O ~— c o = 8 c c . =
x © x oo = g =9 o
O35 G = T
DC-magnetron )
SnO; :Sb _ - 30 - 6,5.10° 80 3.4 [1]
puttering
_ 4.05-
SnOz W Sputtering - 6.67 1.44 65 86 [16]
4.22
SnO; :Sb MOCVD - 9.1 5.33 12.73 90 - [21]
SnO; Spray pyrolysis 16.03 115 8.81 - 86 - [34]
SnO; :Sb APCVD 27.00 6.4 - - 60 [35]
D.C magnetron 3.74 -
SnO; :Sb _ - 4.9 2.7 10.3 80 [91]
sputtering 3.96
SnO; :Sb D.C sputtring - 20 2.7 115 - 4.17 [92]
Sn0O; :Sb D.C sputtring - 84 6 13 80-83 - [93]
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Propriétés physiques

Technique o S %80 S c T
‘O — —
Matériau ] _ e _ S = g 2 i — \3’&? @ 3 S 39 Réf
d’élaboration sg S o g =3 <" 22 =3 OR= G
nw'e S w9 c s, E = EFS Qo o=
25% | 2ad | 3558 | 8§ |2 T| ©E | BF
Lo L c o= s & S S = = w
(nd 4 o o © — 8 GCJ
Oc G = i
SnO; D.C sputtring - - - - - 1.9-2.5 3.65 [122]
Sn0O; :Sb Spray pyrolysis 2.17 2.86 16.8 12.03 - - - [94]
Sn0O; :Sh Spray pyrolysis 2.2 3.00 13 22 - - 3.17
[30]
SnO; :F Spray pyrolysis 2 1 6.58 25 - - 3.15-3.57
SnO, Spray pyrolysis - 34 13.5 13.3 76 - 3.94-3.96 [88]
Sn0,:Sb Spray pyrolysis 2.17 - 28.9 12 - - - [171]
Sn0,:Sh Soft chemical method - 10 - - 88 - 4.1- [9]
. 70.6-
SnO, :Sb | r.f magnetron sputtring - 20 1.65 19 g5 5 - - [97]
SnO; :F CVD 18.1 - - - 80-90 - - [36]
SnO; F Sol-gel 100 - - - 95 - - [37]
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Propriétés physiques

T h i g %80 S c %
_ echnique @ N 9o . o )
Matériau ) _ 2r S¢ = o7 2D @ S 5 39 Ref
d’élaboration s o Zo E =3 <" 22 =3 OR= G
n'® 3 o Q S€ ot S EFS | 20 o
252 | 2e8 | 8552 | 25 | ¢ S E S
x © x 5o =~ | o =@ o
O — [
Ooc 0o = i
Sn0O; :Sh Spray pyrolysis 8 8 9 6.5 - -
[42]
SnO; :F Spray pyrolysis 5.56 8 15 7 - -
SnO, :Sb | r.f magnetron sputtring 65 65 1.2 9.7 85 - [98]
SnO, :Sb | r.f magnetron sputtring - 37 1.55 13 70 - [99]
SnO2:Nb r.f magnetron sputtring < 2000 70 0.4 10 80 - [61]
SnO, :Sb | r.f magnetron sputtring - 18 1.77 20 70 - [100]
Sn0O; :Sh Pechini method 17.1 22 - - 80 - [38]
SnO, r.f bias sputtring - 16 6.58 6.88 80 - [90]
SnO; r.f bias sputtring - 4 4 10 - - [152]
SnO, :Sb | r.f magnetron sputtring 500 15 4 9 - - [62]
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Propriétés physiques

Technique o 5 8% 5 c o
‘O — —
Matériau ] _ e _ S = g 2 i — \3’&? @ 3 S 39 Réf
d’élaboration S9 ~ =) g =53 <% =22 = o= T o
n Q3 w49 S £ E = EFS [T o~
"T’EC} o aG 8o ol S E 44 -0 > 2
Lo p ~ c Qs s & S S = = w
0 4 o o © O G;) Q
Oc G = T
SnO; :Sb Sol-gel <78 68 1.7 5.5 - - [172]
In,03:Sn0O, | r.f magnetron sputtring - 3-4 6 115 80 - [41]
Sn0O; :Sh Sol gel dip 77 15 4.2 9.7 - - [39]
Sno; :F APCVD 10 10 1.66 38 - -
[43]
SnO, APCVD 10 6 3 32 - -
SnO; Spray pyrolysis 8.03 4.18 - - 66.3 - [87]
SnO; F APCVD - 3.33 6 42 - - [173]
SnO; CVvD 25 - - - 90 3.93 [174]
CMD “chemical mist
Sn0O; :Sb N - 14 6.5 7.5 90 - [40]
deposition”
Sn0,:Sb Spray pyrolysis - 4.87 6.9 18.5 - - [44]
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Chapitre 2
CROISSANCE CRISTALLINE DES MATERIAUX

2.1 Introduction

Les techniques de la croissance cristalline sont classées selon la grandeur
de I'épaisseur ou le nombre de couches atomiques en deux grandes familles : la
croissance cristalline des massifs ou de couches minces. Les couches minces sont
traduites par une épaisseur inférieure a 1um tandis que les massifs présentent une
épaisseur supérieure de centaines de micrometres. En effet, la valeur intermédiaire
de I'épaisseur entre les massifs et les couches minces est supposée par les
scientifiques dans les environs de dizaines de micrométres [129, 175].

Dans ce deuxiéme chapitre, les principales techniques de la croissance
cristalline utilisées pour les matériaux massifs et pour les couches minces sont
décrites. Nous présenterons en premier lieu et selon I'apparition chronologique les
techniques de la croissance cristallines pour les massifs. En deuxieme lieu, les
techniqgues de la croissance cristalline utilisées en couches minces sont aussi
rappelées dont, la technique choisie dans ce travail (CVD) est décrite d’'une maniere
détaillée.

Les avantages et les inconvénients des principales techniques de la croissance
cristalline utilisées pour les massifs ou pour les couches minces, seront rappelés

dans cette partie.

2.2 Croissance cristalline des matériaux

Depuis longtemps, 'homme a appris a €laborer et caractériser des
matériaux, parmi lesquels, les métaux sont les premiers a étre élaborés. Dans un
premier temps, les métaux sont préparés sous forme massive tels que le Fer, le
cuivre, I'Or, I'Argent...etc. Avec le développement du transistor dans les années

cinquante, en utilisant le Germanium, le passage aux couches minces et a la
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technologie microélectronique est apparue. Plusieurs techniques de la croissance
cristalline en couches mince sont développées afin que les besoins énergétiques et

economiques aient satisfait.

2.2.1 Croissance cristalline des monocristaux:

Toutes les techniques de la croissance cristalline en phase liquide se basent
sur le gradient de la température entre la zone fondue et la zone solidifiée.
Cependant, la différence principale entre les techniques qui utilisent la phase liquide
est la technologie de tirage, la disposition de germe et la technologie de chauffage...
etc. Nous citons, maintenant, les trois techniques de la croissance cristalline les plus

utilisées pour les massifs [176-177].

2.2.1.1. La méthode de la zone fondue

La méthode de la zone fondue (verticale ou horizontale) est surtout
considérée comme une méthode de purification des matériaux. Elle peut cependant
étre utilisée pour la croissance de monocristaux. Dans ce cas, le matériau est
préparé sous forme d'un barreau polycristallin, monté généralement verticalement
sur un support, dont une partie va étre fondue localement [167, 178]. La préparation
du barreau polycristallin est un point commun entre toutes ces techniques. Le bain
fondu est suspendu comme une goutte entre les deux parties du barreau. Cette zone
fondue est ensuite déplacée lentement, traverse le barreau et par refroidissement un
monocristal peut étre généré a partir de la zone non-fondue du barreau ou sur un
germe amené au contact du barreau si une de ses extrémités a été fondue
(Figure 2.1).

On parle alors de méthode de la zone flottante puisque la zone fondue créée
dans le barreau est supportée par les forces de tension superficielle du liquide. Il n'y
a donc pas de creuset comme source de contamination et cette méthode, délicate a
mettre en ceuvre, fournit des cristaux de haute pureté. La fusion du matériau peut
étre obtenue par différentes techniques : induction haute frégquence, concentration
d'un rayonnement lumineux ou effet Joule a l'aide d'une résistance extérieure ou
partiellement immergée dans la zone liquide. L'utilisation d'une résistance (lame de
platine percée de trous par exemple), amenée au contact du barreau permet une
fusion de celui-ci. Si un germe est amené au contact de l'autre face de la lame puis

déplacé vers le bas, la croissance peut démarrer et cette méthode (appelée résistor
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plan) peut permettre la croissance de cristaux de grandes dimensions. La croissance

sous atmosphére controlée est également possible.

% Barreau polycristalline
4 Zone fondue

@ _<——— Chauffage

/— Monocristal
Germe

Déplacement de zone fondue

Figure. 2.1 : Schéma de principe de la méthode de la zone fondue

2.2.1.2 La méthode de Bridgman-Stockbarger

La méthode Bridgman-Stockbarger consiste a abaisser lentement un bain
fondu dans un gradient de température faisant passer le bain de I'état liquide a I'état
solide. A l'origine la méthode Bridgman consistait & réaliser une croissance sous
tubes. L'appellation Bridgman-Stockbarger a été donnée a la croissance en creusets
verticaux qui peut étre réalisée sous différentes configurations thermiques (Figure
2.2) [177].

Cette méthode a été développée essentiellement pour la croissance des
semi-conducteurs, mais a également trouvé de nombreuses applications pour les
cristaux d'halogénures alcalins, les métaux de transition et de fluorures.

Le matériau a cristalliser est placé dans un creuset que l'on place dans la
zone chaude du four a une température supérieure a la température de fusion (Ts).
Le creuset est alors translaté lentement au moyen d'une tige support dans une zone
froide ou le cristal se solidifie. Afin d'assurer un bon gradient de température et
assurer une interface solide-liquide la plus homogéne possible, un écran thermique
peut étre utilisé pour bien délimiter les deux zones. Pour ces matériaux I'utilisation

d'un creuset en graphite est particulierement adaptée et d'une réalisation aisée.
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/_ Creuset
_/_ Bain fondu

/— Cristal
/— Germe

L\

«—, ~ — €— Systeme Refroidissement
|
( Translation et rotation du creuset

Figure 2.2 : Schéma de principe de la méthode de tirage Bridgman

Le creuset a base conique en pointe permet un bon contrdle du début de
croissance en favorisant le démarrage d'un cristal unique. Un germe peut également
étre placé dans un appendice situé a la pointe du creuset. Le choix du mode de
chauffage dépend des matériaux et des conditions de croissance nécessaires. |
existe aussi bien des fours résistifs (résistance en graphite par exemple) que des
fours a chauffage inductif. Les vitesses de translation sont de l'ordre de quelques
millimétres par heure. Cette méthode est particulierement adaptée a une
cristallisation industrielle : gros cristaux, cristaux en forme ou plusieurs cristaux
simultanément. Parmi les cristaux utilisés dans lindustrie microélectronique et
particulierement dans le domaine de [I'énergie renouvelable (conversion
photovoltaique) ou dans le domaine de stockage d’information, on trouve (LiYFy,
MgF,, CaF,, BaF....), quelques monocristaux d'oxydes qui peuvent également étre
obtenus par la méthode Bridgman (YAIO3, BisGes012,Y203...). Suivant la nature du
matériau et du creuset, il est possible d'obtenir par la méthode Bridgman, des
monocristaux préformés de forme simple (cylindres, parallélépipedes...etc.) donnés

par la forme du creuset.
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2.2.1.3 La méthode de Czochralski (C2Z)

La technigue la plus couramment utilisée aujourd'hui pour la production de

~

nombreux monocristaux est le tirage CZ. Elle consiste a cristalliser le matériau a
partir de sa phase liquide en trempant a la surface du bain fondu un germe
monocristallin orienté du cristal a obtenir. Le bain se solidifie sur le germe
légérement plus froid. Le cristal formé est extrait en tirant lentement ce germe vers le
haut. On peut contrbler le diametre de croissance du cristal en faisant varier la
température du bain ou la vitesse de tirage. Aujourd’hui on utilise une pesée du
cristal (ou du creuset) pour contréler le diamétre du cristal. La température du bain,
du moins a linterface, est fixée par I'équilibre solide-liquide. Un appareillage CZ est
généralement composeé de deux parties : une partie supérieure supportant la téte de
tirage et une partie inférieure ou se trouve le creuset chauffé par induction haute

fréquence (Figure 2.3) [177].
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Figure 2.3 : Schéma de principe de la méthode de tirage Czochralski (CZ)
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Pour certains cristaux (silicium, LiNbO3, par exemple) un chauffage résistif
peut étre utilisé. L’ensemble doit pouvoir travailler aussi bien a I'air ambiant que sous
gaz inerte ou sous vide.

La perfection du cristal est souvent liee a la précision meécanique du
dispositif de tirage et au dispositif thermique entourant le creuset. L'interface de
croissance que l'on peut ajuster en jouant sur la vitesse de rotation du germe doit
étre la plus plate possible afin d'éviter les tensions qui ont pour effet d'augmenter
fortement la densité de dislocations. Du fait des hautes températures de fusion, les
creusets doivent étre constitués d’'un matériau neutre chimiquement vis-a-vis du
matériau a élaborer et de I'atmosphére, ce qui impose des métaux nobles : platine ou
iridium pour les oxydes. En particulier l'utilisation de l'iridium interdit de travailler en
atmosphere riche en oxygene. Dans le cas de semi-conducteurs ou de matériaux

monoxydes, I'utilisation de creusets en quartz ou carbone peut étre envisagée.

2.2.2 Croissance cristalline de couches minces

On distingue deux grandes catégories de méthodes d'élaboration de
couches minces : les méthodes physiques (PVD), telles que la pulvérisation
cathodique, I'évaporation réactive et la MBE, et les méthodes chimiques, comme la
CVD (chemical vapor deposition), le spray pyrolysis et la RGTO (Croissance
rheotaxial d’oxydation thermique)... etc. [125, 179-180].

Les méthodes physiques sont en général trés utilisées en recherche, alors
gue les méthodes chimiques sont également utilisées mais beaucoup plus dans
l'industrie, a cause de leur meilleur rendement (vitesse de dépot plus grande). Dans
le domaine des couches minces destinées aux applications optique ou magnétique, il
nous faut maitriser les faibles épaisseurs de quelques dizaines d’Angstrom, et ceci

est beaucoup plus facile a réaliser avec les méthodes physiques [15, 137, 181-183].

2.2.2.1 Méthodes physigues

Nous donnons le principe des trois techniques les plus utilisées actuellement

dans le domaine des matériaux, & savoir, I'évaporation réactive, la pulvérisation

cathodique et I'épitaxie par jets moléculaires(MBE) [184-187].



58

a/ I'évaporation réactive

Cette méthode consiste simplement & évaporer ou a sublimer le matériau a
déposer dans un creuset sous vide en le chauffant a haute température. Le matériau
évaporé est déposé par condensation sur le substrat a recouvrir et une couche est
formée sur le substrat. Il existe plusieurs méthodes pour chauffer le matériau : a
l'aide d'un filament réfractaire par effet Joule, & l'aide d'un faisceau d’électrons
intense et énergétique, typiquement 5 a 10 KeV ou a l'aide d’un laser [132, 184,
188]. Le premier sert a I'évaporation de matériau facile a fondre et le deuxieme sert a
I'évaporation de matériaux réfractaires. La vitesse de dépb6ts dépend de la
température de la source et de la distance entre le creuset et le substrat. Elle varie
classiguement de 1nm/min-10pum/min. L’évaporation est la méthode la plus simple
car il n’est pas nécessaire d’injecter un gaz pour créer un plasma, alors que les
autres méthodes PVD ont besoin du plasma comme intermédiaire. Cependant,
certains problémes spécifiques a I'évaporation existent. Il est difficile de déposer des
matériaux tres réfractaires ou a faible tension de vapeur. Cette technique ne permet
pas de maitriser facilement la composition chimique dans le cas d’un alliage par suite
d’'un effet de distillation du composant le plus volatil [177, 189].

Les couches peuvent étre aussi contaminées par réaction avec le creuset,
avec le filament et surtout par le dégazage des parois induit par I'échauffement ou le
bombardement des électrons. L’évaporation peut étre lente ou rapide.

Notons que le laboratoire LASICOM dispose d’'un appareil de la croissance
cristalline basée sur I'évaporation réactive avec lequel nous avons déposé des

couches minces métalliques telles que I'aluminium, le cuivre et le fer ...etc.

b/ pulvérisation cathodique

Le principe de base de la pulvérisation cathodique est de bombarder une
cible (cathode) a l'aide d'un gaz neutre (en général l'argon) afin de pulvériser les
atomes constituant la cible. Ces atomes pulvérisés vont alors se déposer sur le
substrat qui joue le réle d'anode. Une tension de quelques kV appliquée entre
I'anode et la cathode entraine une décharge auto-entretenue si la pression de gaz
est suffisante (10 a 500 mTorr) (Figure 2.4) [15, 52, 100, 106, 190-192].
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Figure 2.4 : Schéma de principe de la pulvérisation cathodique

Autour de ce dispositif de base peuvent s’ajouter d'autres fonctions qui
permettent d'augmenter l'efficacité de la méthode de dépdt. On distingue en
particulier le procédé triode, qui inclue une source auxiliaire d'électrons et permet de
travailler avec des pressions de gaz plus faibles (0,1 mtorr), le procédé magnétron,
pour lequel des aimants permanents distribués autour de la chambre permettent de
créer un confinement magnétigue du plasma et par la méme d'augmenter le
rendement d'ionisation des électrons qui effectuent alors des trajectoires
hélicoidales, et le procédé radiofréquence, pour lequel on appligue une tension
radiofréquence, qui permet de pulvériser des isolants contrairement aux procédés
précédents [97, 61, 184, 193]. Le grand intérét de la pulvérisation cathodique est sa
capacité a synthétiser rapidement un grand nombre d'échantillons de
caractéristiques variables. Pour I'étude de la magnétorésistance géante ou il est
nécessaire de synthétiser un grand nombre de multicouches a épaisseur de
I'espaceur variable, la pulvérisation cathodique a été la technique la plus souvent
utilisée pour cette raison. Notons qu'il est maintenant possible, en diminuant la
pression dans les enceintes, et en diminuant la vitesse de croissance, d’obtenir dans

certains cas des dépots épitaxies.

c/ Epitaxie par jets moléculaires (MBE)

L’EJM ou bien la MBE est une technique qui permet de réaliser des déepots
monocristallins. Cette technique a été développée pour la croissance des semi-

conducteurs monoatomique, binaire, ternaire et quaternaire tels que Si, GaAs, CdTe,
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ZnSe et GaAlAs ... etc, car elle permet de réaliser des homo-épitaxies (matériau A
sur support A) a basse température (400-600°C pour Si). On élimine ainsi les
problemes de diffusion des dopants par exemple. En outre, les basses températures
d'épitaxie impliquent de travailler avec des vitesses lentes (A/s) afin de laisser le
temps aux atomes arrivant a la surface de migrer par diffusion de surface vers des
sites cristallographiques. Pour obtenir des couches minces pures, compte tenu de
ces vitesses lentes, il est donc nécessaire de travailler avec des vides trés pousses,
appelé UHV, a savoir 10™*° torr classiquement [184].

Le principe des dépdts est relativement simple (Figure 2.5), il suffit
d'évaporer le matériau que l'on veut déposer en le chauffant par effet joule, par

rayonnement, ou par bombardement électronique.

Réactant évaporés (A, B, C... etc)
Substrat

Pompage secondaire

Pompage ultravide

Systemes de rotation

Analyse
Auger

Spectromeétre de masse

Figure 2.5 : Schéma de principe de la croissance cristalline par la technique MBE.

En outre, sous UHV, le libre parcours moyen parcouru par un atome est tres
grand (de l'ordre de 106 m & 10 torr), ce qui impliqgue que les flux d'atomes
évaporés sont directionnels, les atomes se déplacant en ligne droite sans aucun
choc avant de se déposer sur le substrat. C'est pour cette raison qu'on parle de jets

moléculaires ou atomigues. On ne peut donc pas parler de pression d'un gaz dans
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une chambre sous UHV. En outre, étant donné les faibles pressions, la théorie
cinétigue des gaz est tout a fait appropriée pour calculer les flux. Un tel vide impose
de grosses contraintes (probleme des frottements mécaniques sous UHV, dégazage,
transfert des échantillons) qui rend cette technique lourde et demandant un savoir-
faire important.

La MBE dispose d'un grand nombre de moyens de caractérisation in situ qui
permettent de contrbler avec une grande précision la qualité chimique (Auger, XPS),
et structurale (LEED, RHEED) des dépots. Cette technique, comme la pulvérisation
cathodique, est utilisée pour la synthése de couches minces de haute uniformité et

pureté.

2.2.2.2 Méthodes chimiques
Nous avons choisi les techniques qui sont actuellement la base de l'industrie

microélectronique. La pyrolyse par Spray, RGTO, Sol-gel et CVD sont les techniques

les plus connues dont une description complete de chaque technique sera détaillée.

a/ Pyrolyse par spray

La méthode pyrolyse par spray, est aujourd’hui reconnu comme étant I'une
des procédés d’élaboration de couches minces la plus performante relativement a la
quantité des couches minces déposeés et a son codt de revient [55, 44, 140, 153,
172, 194]. De plus le procédé spray permet la réalisation de couches minces de
qualité sur des surfaces de dépodts de plusieurs cm?, voire des surfaces bien plus
grandes dans le domaine industriel. La méthode spray permet I'élaboration d'une
grande variété d’oxyde sous différentes configurations (couches minces, fibres,....)
[88, 171]. Cette grande diversité, tant de matériaux que de mise en forme, a rendu
ce procédé tres attractif dans des domaines technologigues comme l'optique et
I'électronique.

Le principe de base de la technique est représenté en Figure 2.6. Une
solution a base de précurseurs en phase liquide, se transforme en un solide par un
ensemble de réactions chimiques a température ambiante. La solution de départ est
constituée en général par un précurseur, un solvant (en général un alcool) [186,
170]. Les couches minces sont déposées sur des substrats en verre pyrex,
céramique, quartz, ou un autre matériau semiconducteur lorsque le but est la

réalisation d’une hétérojonction.
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Figure 2.6 : Schéma de principe de la croissance cristalline par spray pyrolyse [195]

b/ Oxydation thermique (RGTO)
Les agrégats ou les couches minces des oxydes métalliques TCO (ou bien

MOy) sont obtenus par oxydation thermique du métal choisi M (Figure 2.7). Le
processus de croissance, appelé RGTO comprend deux étapes [196] :
1. Déposition d’agrégats ou de couches minces métalliques monocristallins M.
2. Oxydation de couches métallique généralement sou vide. On obtient ainsi
des agrégats ou des couches minces d’oxyde de métal monocristallin
déposées sur un substrat du méme matériau.

Par exemple et dans le cas de I'oxyde d’étain, les dépots d’agrégats ou des
couches minces d’étain sont en général obtenus par les techniques d’évaporation
sous atmosphere contrélée. La croissance de l'oxyde d’étain est réalisée par
oxydation thermique des dépodts d’agrégats ou des couches minces d’étain [31, 119,
197]. La température d’oxydation thermique varie progressivement entre la

température ambiante et la température maximale (700°C) [31].
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[ Technique de la croissance cristalline RGTO ]

Déposition de couches minces par
les techniaues de la croissance

!

1. Couches minces métallique
monocristalline M (Sn, Zn, In...)

Oxydation de couches minces
métalliques

v

2. Obtention des oxydes métalliques en couches
minces (Sn0O2, ZnO, In203...)

Figure 2.7 : Diagramme de la technique de la croissance cristalline RGTO.

c/_Sol-Gel [177, 187]
Le procédé sol-gel est une méthode idéale pour fabriquer des matériaux

céramiques, des poudres, des fibres et des couches minces. Il consiste en
I'hydrolyse et la condensation de précurseurs chimiques. L'idée de base du procédé
sol-gel est simple : un mélange de précurseurs liquides se transforme en un solide
par une réaction chimique de type polymérisation a basse température. Le sol est
une solution colloidale d’entités moléculaires plus ou moins grosses (1-1000 nm) et
ramifiées. En général, on utilise des alcoxydes métalliques. lls ont pour formule
générale M(OR)n ou M désigne le métal, n le nombre de coordination et R un radical
organique de type alkyl (ChH2n+1). Leurs principaux avantages sont une solubilité
élevée et une grande pureté obtenue soit par l'utilisation de produits tres purs par
leur préparation, soit par une distillation ultérieure. Le procédé sol-gel met en jeu
deux réactions : I'hydrolyse et la condensation des précurseurs.

C’est I'hydrolyse qui débute la premiére, puis les deux se produisent plus ou
moins simultanément suivant le type de catalyse. La polycondensation (condensation
entre les molécules (OR)n-1-M-O-M-(OR)n-1) conduit a la formation d’'un réseau de
liaisons M-O-M tridimensionnel (chaines polymériques). L’ensemble de ces réactions

conduit ainsi a la gélification, passage du sol au gel a basse température.
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2.3 Technique de la croissance cristalline par la méthode CVD

La technigue CVD et ses dérivées (Tableau 2.2) sont largement utilisées
dans lindustrie des semi-conducteurs. La performance dans la production, sa
simplicité et son faible colt constituent ses avantages par rapport aux autres
technigues de croissance cristalline. De nombreux composés métalliques, semi-
conducteurs, isolants ou amorphes, sous forme de couches minces, sont obtenus
avec la techniqgue CVD. Des applications telles que la métallisation, I'oxydation, la

diffusion et le décapage utilisent également la CVD [36, 78 198].

2.3.1. Principe de la croissance cristalline par la méthode CVD

La croissance cristalline de couches minces de matériaux métalliques, semi-
conducteurs ou isolants a I'aide de la technique CVD résulte de I'interaction entre le
flux réactif et la surface d’'un substrat porté a une température Tq4 (Figure 2.8) [43,
76, 13, 199, 200-202].

Réactants — p @ > ﬁa Produits sortants

Couches minces
en formation

Substrat

Interface

Figure 2.8 : Schéma de principe de la croissance cristalline par la technique CVD

L’adhésion progressive des réactifs sur le substrat se produit suite a la
réaction chimique :

) T (°C) . . ) .

Réactants gazeux ———» Matériaux déposes + déchet gazeux

On distingue dans la chambre de réaction (Figure 2.8), au niveau de la

surface du substrat exposée aux flux réactifs, différentes zones. Ces dernieres

forment la procédure de la croissance cristalline (Figure 2.9).
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Les différentes zones dépendent principalement de la géométrie et la
pression de la chambre de réaction (Figure 2.10), de la position et de la température

de substrat.

Flux des gaz

) Zone N°:

Figure 2.9 : Zones réactives dans la chambre de déposition de la technique CVD

La croissance cristalline est décrite a l'aide d’'un modele structuré en
couches qui comporte cing zones (Figure 2.9). Une couche stagnante de frontiere (1)
formée d'une partie du flux réactif, se trouvant en contact permanent avec la
circulation du flux réactif incident, est considérée comme l'origine des phénomeénes
physico-chimiques pouvant se produire a l'interface (2). Dans la transformation de
phase gaz-solide, représentée par la couche enduit (3), on assiste a un début
d’adhérence du réactif stagnant sur le substrat (5). L'adhérence progressive sous
forme atomique apparait en présence de phénomeénes divers tels que I'adsorption et
la diffusion a I'interface (4). La périodicité des couches atomiques, la présence des
dislocations et I'épaisseur critique sont dépendantes du désaccord paramétrique
[184, 203]:

— acm B asub
asub

Ou acm, et asyp sont les parametres de maille respectifs de couches minces et

£ (2.1)

du substrat. L’adhérence est meilleure quand & tend vers zéro.
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2.3.2 Mécanisme de formation de couches minces par CVD

Dans la technique de déposition en phase vapeur, la matiere réactive arrive
au niveau de la surface de substrat sous forme d'un flux composé d’atomes, de

molécules ou de diméres avec des taux difféerents (Figure 2.11).

—— Sites d’adsorption
Atomes en phase gazeuse P

(@)

Sites d’absorption aprés
diffusion en volume

(b)

}Sites d’adsorption de molécules

}Sites d’adsorption de diméres

Figure 2.11 : Sites d’adsorption présents a la surface du substrat (a) adsorption et
absorption d’atomes, (b) adsorption de molécules, (c) adsorption de dimeres.



68

L'interaction de l'adréactif - surface est gérée par les phénomenes
physiques de surface. La diffusion en surface et en volume, l'adsorption, la
réadsorption et I'évaporation sont les principaux phénomeénes de surface co-
responsables du mécanisme de la formation de couches minces (Figure 2.12). La
contribution de chacun des phénoménes dans le mécanisme de la croissance
cristalline est différente selon le degré de liaison des adréactifs avec la surface du
substrat [204].

La physisorption et la chimisorption des adréactifs se produit dans les sites de
surface a énergie minimale tandis que les phénomenes temporaires tels que la
diffusion, la réadsorption ou I'évaporation sont une conséquence d'une adsorption

sur des sites a énergie quelconque.

Flux des gaz

\A A4

Désorption des produits
Réaction @volatils de la surface

\en phase 1
gazeuse
Réadsorption
des couches
| déposées
De la
réaction a la
déposition
P l Diffusion
| & ——> & OO0 O

Figure 2.12: Phénoménes de la croissance cristalline a la surface du substrat

) Réactants en phase vapeur.

Composé résultant de la réaction et de la réadsorption
@ Diffusion a la surface du substrat du composé déposé
O Fixation du composé a la surface du substrat

@ Produits volatils

2.3.3 Thermodynamique et cinétique de la technigue CVD

Toutes les procédures de la croissance cristalline de couches minces se font
en trois étapes :
1. La production des espéces ioniques, moléculaires, atomiques appropriées.
2. Le transport de ces espéces vers le substrat.
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3. La condensation sur ce méme substrat se fait soit directement soit par
l'intermédiaire d'une réaction chimique ou électrochimique afin de former le
dépbt solide, cet étape passe souvent par trois phases : la nucléation, la
coalescence puis la croissance.

L’aspect thermodynamique de la formation de couches minces se discutera dans la
derniére étape dont les fonctions thermodynamiques et chimiques sont rappelées.

a/ la nucléation (formation des clusters)

C'est le phénoméne qui accompagne les changements d'état de la matiere
et qui consiste en l'apparition, au sein d'un milieu donné, de points de transformation
a partir desquels se développe une nouvelle structure physique ou chimique.

Les molécules arrivants sur le substrat perdent leurs composantes normales
au substrat de leur vitesse et sont physiquement adsorbées par la surface du
substrat. Ces espéces ne sont pas thermodynamiquement en équilibre avec le
substrat et se déplacent sur toute la surface de celui-ci. Dans cet état, elles
interagissent entre elles et forment ce que I'on appelle de "clusters”. Ces "clusters"
appelés également nuclei, sont instables et tendent a se désorber. Sous certaines
conditions de dépét, ils entrent en collision avec d'autres espéces adsorbées et
commencent a croitre. Aprés avoir atteint une taille critique, ces clusters deviennent
thermodynamiquement stables et la barriere de nucléation est franchie. L'étape de la

nucléation est représentée sur la figure 2.13-a.

b/ la coalescence

Les clusters croissent en taille mais aussi en nombre jusqu'a atteindre une
densité maximale de nucléation. Celle-ci ainsi que la taille moyenne de ces clusters
aussi appelés flots dépendent d'un certain nombre de paramétres tels que I'énergie
des especes atomiques, I'énergie d'activation, la température du substrat, la
topographie et la nature chimique des substrats.

Un noyau peut croitre a la fois parallelement au substrat par un phénomeéne
de diffusion surfacique des espéces atomiques. Il peut également croitre
perpendiculairement au substrat par rapport aux autres espéces déposées. En
général la croissance latérale dans cette étape est beaucoup plus importante que la

croissance perpendiculaire (figure 2.13-b).
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¢/ la croissance

La derniere étape dans le procédé de fabrication de couches minces est
I'étape de coalescence dans laquelle les ilots commencent a se regrouper. Cette
tendance a former des filots plus grands est améliorée par la croissance de la
mobilité de surface des espéces adsorbées. Cette amélioration est obtenue en
augmentant la température du substrat.

Ces plus grands ilots croissent encore, en laissant des canaux et des trous
sur le substrat. La structure de couches minces réalisée dans cette étape change
passant d'un type d'lots discontinus en un type de réseaux poreux. Une couche

continue est formé en remplissant les canaux et les trous (figure 2.13-c).

(a) nucléation (b) coalescence (c) croissance

: O ° @
° o‘ “' o ":.:\
.'. ol ® *o| $'
A ~ a

Formation de couches minces

Figure 2.13 : Etapes chronologiques de la formation de couches minces par la
technique CVD

La détermination de I'énergie de formation de couches minces Efr se fait par des
calculs théoriques et des mesures expérimentales des énergies totales et potentiels
chimiques avant et aprés le processus de déposition.

Dans le cas général, I'énergie de formation totale Er pour un systéme de I'oxyde
d’étain dopé M (métal) et non stcechiométrique est donnée par la formule [286]:

1 N
Er = ﬁ(( ESnOZ:M - ESno2 +Ey - ESn)+(NSn _TOJ/JOJ (2-2)
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Ou E et E

$n0, représentent respectivement les énergies de formation de

Sn0,:M
'oxyde d’étain non dopé et dopé M, Ns, et No sont respectivement les nombres
d’atomes de I'étain et de I'oxygene et A la surface de I'échantillon ou la supercellule.

Uy est le potentiel chimique de I'oxygéne (bulk) définit par [287-288] :

0y
o= . (2.3)

Ou G et est I'énergie de GIBBS donnée dans le cas général en fonction de I'entropie

S, la température T, la pression p, le volume V et le nombre datome n
par [289] :
dG(T,P)=TdS - pdV + udn (2.4)

Pour un gaz parfait (PV=nKgT), le potentiel chimique de I'oxygéne devient :
1 P,
Ho :E(uSZ + KBTIn[EJj (25)

Ou ul est le potentiel chimique de loxygene a O0°K, K, T, Po,. Py sont

respectivement la constante de Boltzmann, la température de déposition, la pression
de I'oxygene et la pression totale dans la chambre de réaction. Donc, I'énergie de

formation de couches minces de I'oxyde d’étain devient:

1 1 N Po,
E, = ﬁ[ Esno,isb - Esno, + Esp - Essn +E(N5n _TOJ[“& + KBT.In( P‘: B] (2.6)

Nous remarquons dans I'équation, que le terme (N _&jyo représente les valeurs
2

Sn

limites du potentiel chimique pour le déficit et 'excés en oxygene. Selon la relation
précédente, I'énergie de formation sera tracée en fonction de la température T et la

pression de 'oxygene R, au cours de la déposition de couches minces.

2.3.4 Modes de la croissance cristalline

L’arrangement des atomes sur la surface du substrat durant la croissance
s’effectue de plusieurs maniéres et les différents types d’arrangement déterminent le

mode de croissance. Pour former une couche mince, les liaisons entre adatomes et
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adatomes-surface  sont disposées selon des structures géométriques
macroscopiques identiques a celles qu'on rencontre dans les phénoménes de
mouillage [205].

Les structures sous forme de couches fines bidimensionnelles (Frank-van
der Merwe), en flots tridimensionnels (Volmer Weber) ou la structure mixte
composée de couches fines et d’ilots (Stranski Krastanov) sont les modes de
croissance les plus utilisés (Figure 2.14). Le mode VW résulte d’une forte liaison
locale entre les adatomes et la surface. Les couches minces obtenues avec les
modes de croissance VW et SK sont généralement non homogéenes [167, 186, 188,
204, 206].

— Couches fines llots

FM VW SK

Frank-van der Merwe Volmer Weber Stranski Krastanov

(@) (b) (c)

Figure 2.14: Modes de croissance (a) Frank-van der Merwe (b) Volmer Weber (c)
Stranski Krastanov

. Substrat [ : Couches déposées

2.4 Croissance cristalline des TCO

Depuis I'avenement des cellules solaires et les tentatives d’amélioration de
leur rendement photovoltaique, les recherches se sont intéressées a I'élaboration de
matériaux en couches minces transparents dans le visible et possédants une
meilleure conductivité au niveau de la surface. Pour cela, un intérét grandissant est
accordé aux matériaux TCO tels que ZnO, In;0O3 SnO, ITO, INSbO,4, Cd,SN0Oy,
CdSnOy,, qu'on peut obtenir a partir d’'une variété de techniques de croissance
cristalline.

L'oxyde d'étain (SnO,), 'oxyde de Zinc (ZnO), et I'oxyde d’indium (In,O3) en
couches minces ont fait 'objet de plusieurs travaux antérieurs [16, 20, 43, 104].

Obtenus avec des méthodes de croissance cristalline différentes, ces oxydes sont
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transparents dans le visible (85 %) et présentent une faible résistivité au niveau de

la surface ((1- 5)10™ Q.cm. Des tentatives d’amélioration des propriétés optiques et

électriqgues a travers le dopage sont également proposées par certains auteurs [1,

12, 105].

Tableau 2.1 : Techniques de la croissance cristalline.

Méthodes
d’élaboration

Inconvénients

Avantages

Trempage
[138, 165, 170, 207]

Croissance cristalline non homogéne.
Contréle peu précis de I'épaisseur.
Présence de défauts et de
dislocations.

dispositif expérimental simple

Déposition
chimique en phase
vapeur (CVD)
[13,61, 76, 89, 199-
200, 208-214, 218]

Taux d'impuretés résiduelles moyen.
Non convenable pour I'élaboration de
structures spécifiques (puits
quantiques, super-réseaux...)

Croissance cristalline homogene.
Dispositif expérimental simple
Croissance de matériaux
métalliques, semi-conducteurs et
diélectrique en couches minces.
Disponibilité de plusieurs
techniques dérivées de la CVD
(tableau 2.2).

Application a I'échelle industrielle.

Pulvérisation
cathodique et
magnétique ( DC,
RF, AC) [52, 191-
192, 215]

Technique de croissance cristalline de
matériaux a I'’échelle de laboratoire
Utilise de hautes tensions

Croissance cristalline homogene.
Contréle précis de I'épaisseur.
Taux d'impuretés résiduelles faible
Dépb6t de couches minces de
faibles épaisseurs (100A)

Spray Pyrolysis
[51, 69, 87]

Utilise des Organométalliques tres
toxiques.

Déposition de grande surface de
matériaux composés en couches
minces.

Large application a
industrielle.

'échelle

Evaporation
réactive [197, 199,
109, 110]

Technique de croissance cristalline de
matériaux a I'échelle de laboratoire.
Utilise de hautes tensions (2 ~4 ) kV.

Taux d'impuretés résiduelles faible.
Croissance cristalline homogene

MBE [184]

Technique trés couteuse

Technique de croissance cristalline de
matériaux a I'échelle de laboratoire
Utilise un vide ultra poussé (10 torr)
trés compliqué

Vitesse de la croissance cristalline trés
lente (10A/min)

Croissance cristalline
homogéne
Réalisation des puits quantique de

type GaAs, GaAlAs...

la plus
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Tableau 2.2 : Techniques dérivables de la croissance cristalline par CVD (*) type de

décomposition du réactif : thermique (rouge) ; plasma (bleu).

Caractéristiques

Type de matériaux

Techniques © o Colt o Ref
specifiques déposés
Atmospheric L Si, Ge, InP, HgTe
Déposition a _ )
pressure CVD _ . faible | SnO,, ZnO, ITO, TiC, | [43, 173]
pression atmosphérique _
(APCVD) TiN, Al,O3, HgCdTe
Plasma enhanced | Amélioration de la
CVD propreté interne du Elevé B-C-N-H, ZnO, ITO [60]
( PECVD) réacteur
Organometallic N Ag, Al, Au, Cu, Pt
Déposition a basse o . [12, 86,
CvD ] élevé TiO, , ZrO3, SnO;
température 216]
( MOCVD) ZnoO
Plasma assisted _ ) )
Croissance cristalline i o
CVvD o Elevé ZnSe, Si, SiO; [200, 209]
Controlée
(PACVD)
Laser CVD Focalisation du dépot sur i Si, Ge, GaAs, InP,
Eleve ) )
( LCVD) le substrat SiO,, TIO, [217]
] ] a-Si, uc-Si, a-Ge uc-
Plasma induced Le plasma est porté par ]
ST Elevé | Ge, CdS, B,Os, PsNs, |  [200]
CVD (PICVD) le matériau a déposer
BxC
Low temperature _ ) )
Croissance Cristalline o
CVvD . Moyen Si, SIO; [212]
homogéne
(LTCVD)
Low pressure CVD |Bonne pureté des ] o _ .
Elevé Si, Si:B, Si:P, SiO, [43, 211]

(LPCVD)

couches minces

2.5 traitement thermique

2.5.1 Introduction

Les couches minces obtenues par les techniques de la croissance cristalline

possédent dans la plus part des cas un arrangement aléatoire des atomes. Cet

arrangement donne naissance a plusieurs défauts au niveau de la surface tels que
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les lacunes, les buts, les coins et les marches. Le traitement thermique consiste a
faire subir des transformations de structure grace a des cycles de chauffage et de
refroidissement afin d'en améliorer 'lhomogénéité de la surface et assurer la pureté
de couches minces déposées. Ce procédé est souvent couplé avec I'emploi d'une
atmosphére contrdlée lors de la mise en température de couches minces, soit pour
éviter I'oxydation de la surface, soit pour effectuer une purification de I'échantillon.
Les traitements thermiques jouent également un réle trés important dans la
modification des propriétés électriques et optiques.

Avec l'augmentation de la température, les atomes du matériau s'agitent
autour de leur position et s'écartent les uns des autres, provoquant un déplacement

vers les états les plus stables. Cela a plusieurs conséquences:

. I'espace entre les atomes augmente, ce qui permet d'incorporer plus
d'atomes notamment en surface par insertion ou substitution.
« les atomes s'agitant, ils deviennent mobiles et peuvent se déplacer

dans le cristal selon le phénomeéne de diffusion.

Ce sont ces mécanismes qui entrent en jeu lors des traitements thermiques.

2.5.2 Types de traitement thermique

a/ Trempe
La trempe s'effectue apres la préparation du matériau au-dessous de la température

de fusion. Il s'agit de maintenir le matériau a tremper a une température suffisante et
suffisamment longtemps. On plonge ensuite I'échantillon dans un liquide ou on le
refroidit avec un gaz.

b/ Revenu

Le revenu se pratique directement apres I'élaboration du matériau, pour réduire les
contraintes internes créées durant celle-ci. La méthode consiste a chauffer le
matériau pres de la température de fusion et de le refroidir lentement.

c/ Recuit

Ce type de traitement thermique consiste a chauffer le matériau a basse température
par rapport a la température de fusion. Le recuit est pour le but d’affiner et d’orienter

les grains, de réduire les contraintes mécaniques et d’obtenir une surface homogene.
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Notons que dans notre travail, on s’intéresse par le dernier type du traitement
thermique du fait que la surface de couches minces obtenue par la technique de la

croissance cristalline CVD est fortement rugueuse.

2.6 Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons présenté et décrit les différentes techniques
de croissance cristalline, notamment les techniques utilisées dans le domaine des
matériaux massifs et en couches minces. Notre technique de choix (APCVD) a été
aussi détaillée, en rappelant sa diversité d’utilisation et en mentionnant les avantages
de cette technique par rapport aux autres. Les modes et les étapes de la croissance

cristalline par APCVD sont aussi rapportés dans ce chapitre.
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CHAPITRE 3
TECHNIQUES D’ANALYSE

3.1 Introduction

Les mesures et les analyses physiques sont I'étape indispensable pour
accéder aux grandeurs et propriétés physiques des matériaux. Ces dernieres
donnent aux chercheurs un support quantitatif pour expliquer les phénomeénes
physiques en surface aussi bien qu’en volume. Les techniques d’analyse utilisées
dans ce travail sont devisées en trois catégories :

1. Techniques utilisées pour obtenir les parametres caractéristiques [219].

2. Techniques d’analyse structurales et morphologiques de la surface [220].

3. Techniques de mesure des propriétés électrique et optique [221-220].

Nous décrirons dans ce chapitre par l'ordre de leurs apparitions dans le
manuscrit, les principales techniques de caractérisations utilisées dans ce travail, en
commencant par la technique dellipsométrie et la techniques RBS pour la
détermination des parametres caractéristiques et la diffraction des rayons X pour
I'identification du matériau et les propriétés structurales et microstructurales. La
morphologie de la surface de nos échantillons est effectuée pour deux techniques
microscopiques ; la microscopie a forces atomique et la microscopie €électronique a
balayage. Les propriétés électriques et optiques sont obtenues respectivement par la

technique des quatre pointes et la spectrophotométrie UV-Visible.
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3.2 Parametres caractéristiques

3.2.1 Spectrométrie de rétrodiffusion Rutherford (RBS)

3.2.1.1 Introduction

La spectrométrie de rétrodiffusion Rutherford ou RBS est une méthode

d’analyse des matériaux par faisceaux d’ions (H*, He*?, Li*3,

...). Elle a pris naissance
aprés l'expérience historigue de Rutherford et ses collegues Geiger et Marsden,

pour mettre en évidence le modele planétaire de I'édifice atomique [132].

Le principe de la méthode est de détecter pour de grands angles de
déviation (>150°), le nombre et I'énergie des ions projectiles ayant subi une diffusion
coulombienne avec les noyaux des atomes cibles du matériau a analyser, pour
sonder sa structure. Du point de vue ondulatoire, pour résoudre des distances
subatomiques, il faut que la longueur d’'onde de Broglie des particules incidentes, soit
du méme ordre de grandeur que ces dimensions. En particulier, un faisceau

d’hélions doit avoir une énergie de I'ordre de 2MeV.

Les résultats que l'on peut déduire dun spectre RBS découlent
essentiellement de deux phénomenes qui se produisent lors du cheminement des
ions analyseurs dans le matériau. Il s’agit, en premier lieu, de la perte d’énergie lors
de la collision elle-méme avec I'atome cible, ce qui permet d’identifier les éléments
constituants le matériau. Il faut ajouter I'énergie perdue par I'ion a l'aller et au retour,
a cause d'autres interactions. Son évaluation permet de remonter au calcul des
épaisseurs et aux profils de concentration des especes atomiques présentes dans le
matériau. La RBS est une méthode d’'analyse de surface de matériau car la
profondeur de pénétration des particules incidentes est de l'ordre de quelque pm
[132].

3.2.1.2 Identification des atomes cibles

Le premier facteur qui caractérise une collision entre un ion projectile, de
masse M; et un noyau cible de masse My, est le facteur cinématique K(6) qui est le
rapport entre I'énergie E; de I'ion apres sa rétrodiffusion, et son énergie incidente Eq
[78].
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L’étude de la collision, considérée purement coulombienne (élastique), est
faite dans le cadre de la mécanigue classique. L'ion projectile et le noyau cible sont
assimilés a des points matériels (Figure 3.1). Les équations de la conservation de la
guantité de mouvement et de I'énergie cinétique du systéme ion-noyau, conduisent a

I'expression suivante du facteur cinématique [170, 186, 218-220, 223-224] :

K(0)=

2
E [x/l—rzsinzeﬂcosej 3.1)

—1=
E, 1+r

K(6) est fonction de I'angle de rétrodiffusion 6, et le rapport r =M, /M, des

deux masses.

v L
~
~
~
S
S

0/ So X
. I~ = :
M, VO M, \ﬂs@~~ ..... v2

Figure 3.1: Collision d’'un projectile avec un ion cible

(Sphéres pleines : avant la collision — spheres vides : apres collisions)

Inversement, une valeur de K(6) mesurée pour un angle 0 fixe, détermine
une valeur unique de M, en fonction de M;, ce qui permet d’identifier I'atome cible.
Cette mesure est meilleure quand 6 tend vers 180° et pour r < < 1, c’est-a-dire, l'ion

projectile doit avoir une masse tres inférieure a celle de 'atome a analyser.

Si la matrice comporte des éléments de masses atomiques voisines, comme
la notre (Etain et Antimoine), ces masses seraient résolues, si elles présentent un
écart entre les énergies rétrodiffusées AE; supérieur a la résolution AE4 du détecteur.
En désignant par 6 'angle supplémentaire de 6 dans les conditions précédemment

citées, I'expression de AE; s’écrit :

(a-07)

AE, ~M, - E, - ViR
2

AM, > AE, (3.2)
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Nous remarquons que la résolution augmente pour des ions projectiles
lourds, une énergie incidente importante et pour des angles de rétrodiffusion tendant
vers 180°. Il est plus facile de séparer deux atomes légers de masses rapprochées
que deux atomes lourds de masses rapprochées. En particulier, la RBS est efficace
pour détecter des éléments lourds dans une matrice lIégere. Pour mieux étudier la
résolution en masse, nous avons tracé le graphe de M, en fonction de M; (Figure
3.2), en concrétisant les autres parametres selon nos conditions expérimentales,
soit : Eg=2MeV, AM,=1u.m.a, 6=10°, AE4=20KeV. La courbe est une branche de
parabole, qui montre que la limite de séparation entre deux ions-cibles ayant une
différence en masse égale a 1 u.m.a, est inférieure a 80 u.m.a. Pour une résolution
du détecteur égale a 20keV. Un détecteur qui a une résolution plus faible, égale a
10keV, offre un espace plus grand pour la résolution en masse.

T T T

Mor . - AE =10keV |

120 L AE4 =20keV 4
)
€ 100 » _
3 -
@ .-
S 80 o .
5 _-
S .-
@) .-
= 60 e .
q’ -
I
=

0 L L L ] L L L ] L L L
0 5 10 15

masse de I'ion projectile(u,m,a)

Figure 3.2 : Résolution en masse

La résolution en masse est, en outre, limitée par un autre élargissement AEg
du pic énergétique, appelé : «Straggling». En effet, le faisceau d’ions incidents n’est
pas parfaitement homocinétique et possede une distribution en énergie centrée
autour de Eo. Lors du cheminement des ions dans le matériau, ils subissent des

ralentissements qui dépendent de leurs vitesses [170], ce qui conduit a un étalement
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supplémentaire du pic en énergie. Le straggling est donc un élargissement SE(AE)

qui est fonction de I'élargissement initial du pic.

Le profil du pic est alors asymétrique en surface et tend a devenir gaussien
en profondeur. |l faut donc considérer que la limite de résolution en masses impose
que la largeur en énergie AE; du pic détecté, doit étre supérieure a une moyenne

quadratique AEq entre ces deux élargissements AEq et AEs.

3.2.1.3 Sensibilité de la méthode

Le deuxieme facteur qui décrit la collision ion-noyau, est la section efficace
différentielle, qui donne la probabilité de production des collisions entre les ions
projectiles et la cible. Le nombre de particules dQ diffusées dans un angle solide dQ
quand un faisceau de Q particules par unité de temps, irradie une cible d’épaisseur t

et comportant N atomes par unité de volume, est :
dQ =cQ.NtdQ (3.3)

Dont o = 0 (6, Ep) est la section efficace différentielle de diffusion, mesurée en barn

(1 barn=10?*cm?).

L'intégration sur tout I'espace de o donne la section efficace totale qui
représente le nombre d’événements nucléaires par seconde, par noyau cible et par
projectile. Dans le cas d’une interaction purement coulombienne, on établit, dans un
repere lié au centre de masse, la formule de Darwin donnant I'expression suivante

pour la section efficace différentielle [220, 170, 224]:

2 ;
G(Q,Eo):A(lequJ («/1—(r sinb)? +cos¢9)2 (3.4)
4E, sin* 01— (r sinp)?

Tel que qe2 =

dans le systéme Sl ou e est la charge élémentaire.
e
0

Z1, Z, sont respectivement les numéros atomiques de l'ion projectile et de I'atome

cible.
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L’expression de o(6, Eo) se réduit a celle établie par Rutherford dans le cas ou la

masse M, est considérée comme infinie (r—0) :

22,02 1
o, (9,E0)=( 4E? ) : o (9) (3.5)

La lecture de la formule (3.5) permet de conclure que :

- La sensibilité de la RBS augmente quand les numéros atomiques de l'ion

analyseur et de I'atome cible augmentent.
- la sensibilité augmente quand I'énergie de l'ion incident diminue.

- La section efficace augmente quand I'angle de rétrodiffusion 6 diminue. Il faut
trouver donc un compromis car 6 doit étre proche de 180°, pour avoir une

meilleure résolution en masse.

Notons que cette formule n’est valable que pour des énergies Eg
intermédiaires (0,2<Eo<2MeV dans le cas des hélions) des ions analyseurs. En effet,
a haute énergie, les projectiles peuvent atteindre les noyaux et subir, a courte portée,
I'effet des forces nucléaires fortes. Une énergie faible permet, dans le cas des
atomes légers, au projectile de franchir le potentiel électronique et subir les effets

des forces nucléaires.

3.2.1.4 Mesure de I'épaisseur des couches minces

La mesure de I'épaisseur découle du phénomene de perte d’énergie de I'ion
analyseur dans le matériau. Dans le domaine énergétique concerné par la RBS, les
projectiles chargés perdent essentiellement de leur énergie E suite a des interactions
électroniques [132, 225]. Ces pertes se traduisent par une ionisation ou une
excitation des atomes cibles ou par rayonnement. Aprés un parcours | dans le

matériau, I'énergie perdue par le projectile est :

dE
AE. =| — || 3.6
p (dxj @5)
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dx

matériau. Ce pouvoir d'arrét est relié a la section efficace d’arrét par la relation :

d
Le terme S=(—J s’appelle le pouvoir d’'arrét de l'ion analyseur dans le

€=S/N, ou N est le nombre d’atomes diffuseurs par unité de volume. Dans le cas ou
le matériau est composé de plusieurs éléments, ¢ est une combinaison linéaire des
sections efficaces d’'arrét ¢, de tous les éléments constituants I'échantillon ou les

coefficients sont égaux aux concentrations atomiques respectives [78].

Si Eg est I'énergie de l'ion incident qui entre en collision avec un noyau A de
masse M, situé a une profondeur X, I'énergie de I'ion rétrodiffusé, avec les notations

de la Figure 3.3, s’écrit au premier ordre :

oE oE X
=K.E-| — | . avec =E,-| —| —— 3.7
e kB E] R
M (EOUt)
O‘W\ " X

""d('o"' """" TTTT*

1 ' (En) "
—

Matériau a analyser

Figure 3.3: Schéma expliquant la rétrodiffusion d’'une particule par un ion profond.

L’énergie perdue AE, par 'ion analyseur lors de son cheminement aller (in)

et retour (out) dans le matériau est :

AE, = SX avec : S :(O_Ej 1 . K, (G_Ej ! (3.8)
OX Jou €COSO, oX )i, CosO.

La connaissance des pouvoirs d’'arrét (ou des sections efficaces d’arrét)

détermine S pour les éléments constitutifs de la cible et permet d'évaluer la
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profondeur x ou I'épaisseur de la couche. On montre que I'épaisseur "t" dde la

couche mince est liée a I'aire A du pic de I'élément considére, a la section efficace de
diffusion o(Eo) et au nombre Q de particules incidentes, par :

N COs0, (3.9)

Q-o(Ey)- 02

Ou Q est I'angle solide de détection et 6 est I'angle d’incidence.

3.2.1.5 Dispositif expérimental

Sur la figure 3.4 est représenté le schéma du dispositif expérimental de la
RBS-PIXE du CRNA (Alger) que nous avons utilisé pour analyser nos échantillons.
Les particules a sont produites par ionisation de I'hélium gazeux. Un accélérateur
statique de Van de Graff leur communique une énergie de 2MeV. Le faisceau de
particules « traverse un collimateur qui délimite sa section & Imm? et lui correspond
un courant électrique de 60pA. Il est ensuite dirigé sous incidence normale sur
I'échantillon, placé au centre de la chambre a réaction. Les ions rétrodiffusés sont
collectés avec un détecteur a barriere de surface placé a 12cm de la cible,
positionné a 170° environ de la direction du faisceau incident. La surface sensible du
détecteur est 25mm? et il est caractérisé par une résolution en énergie de l'ordre de

20keV.

3.2.1.6 Calibrage de la chaine

Les pulses provenant du détecteur sont séparés par Il'analyseur
multicanaux (MCA) selon leurs hauteurs énergétiques et comptabilisés sur des
canaux. Le calibrage de la chaine revient a donner la formule qui convertit les
canaux “ch” en énergie E=K(0)E, détectée en surface (Eo, étant I'énergie de I'ion

incident). Cette relation est sensiblement linéaire :
E=b+a.ch=K(6) Eo (3.10)

Le terme quadratique est négligeable car il n'a pas d’influence remarquable
sur les spectres simulés. “a” est le facteur de conversion et "b” est l'offset. Pour

déduire les valeurs de a et b, on peut fixer deux valeurs de I'énergie incidente E, et
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lire les canaux correspondants sur les pics obtenus pour un méme élément présent

en surface de I'’échantillon.

Cependant, pour éviter de toucher au réglage de I'énergie, on place avec la

série d’échantillons a analyser, un échantillon connu qui possede deux éléments

(tres différents en masse) en surface.

Tube accélérateur

Accélérateur V. de Graff et source

=

PC: saisie

11 [ ]

A

Chambre a réaction

Figure 3.4: Dispositif expérimental de la RBS
(S : source de particules, AM : analyseur magnétique, PD : pompes a diffusion,
C : collimateur, PE : porte échantillon, SE : série d’échantillons, D : détecteur,

PA : préamplificateur , MCA : analyseur multicanaux, pA : microamperemetre).

Les coordonnées lues sur le spectre RBS, de deux points expérimentaux
situés a mi-hauteur (relative) des deux pics, donnent deux équations qui aboutissent
a I'évaluation de a et b. A défaut, on peut utiliser deux pics correspondants a deux
éléments en surface appartenant a deux échantillons différents a condition de
maintenir tous les autres parametres expérimentaux fixes. Pour mieux affiner les
mesures de a et b, on procede de la méme maniere pour relever plus de points & mi-
hauteurs des pics relatifs a des éléments présents en surface sur un ou plusieurs
échantillons. Ces échantillons étant irradiés par la méme énergie incidente Eo. La
régression linéaire donne les meilleures valeurs de a et b et justifie que le terme

quadratique est négligeable.
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3.2.1.7 Procédure de simulation

La technique RBS contient deux étapes essentielles, I'une est I'obtention du
spectre expérimental du nombre de couts en fonction de nombre de canaux tandis
que la deuxiéme est la simulation des résultats expérimentaux. Notons que les

résultats obtenus par EDS sont nécessaires a la simulation des spectres RBS.

Le logiciel de simulation (Specon) est utilisé pour convertir les fichiers DATA

de I'extension « .chn » a I'extension «.ASCII ».

Apres la conversion des fichiers "DATA”, nous avons procédé a I'étape de
calibration canal-énergie ou il est nécessaire d’utiliser un spectre connu en énergie
tel que le spectre de Silicium. Enfin, nous tracons le graphe de la forme linéaire entre
I'énergie et les canaux en utilisant le modele linéaire (equ. 3.10). Ensuite, on utilise le
logiciel SIMNRA pour la simulation finale du spectre et donc la détermination de
I'épaisseur des couches minces. L’'introduction des parametres expérimentaux au
cours de la simulation est indispensable tels que I'énergie d’excitation, les angles

d’incidence et les concentrations atomiques des constituants de la couche mince.

Dans notre cas E = 2 MeV et a=0°, =20° et y=160°. Ces derniers sont
nécessaires pour faire le fitting du spectre, et donc nous aurons besoin de la densité
des éléments Sb et Sn. Le fitting nous donne un spectre de simulation des résultats
expérimentaux. A la mi-hauteur, on calcule directement I'épaisseur de couches
minces de I'oxyde d’étain. Nous faisons la méme procédure de la simulation pour

tous les échantillons de I'oxyde d’étain non dopé et dopé a I'antimoine.

3.2.2 Ellipsométrie

3.2.2.1 Introduction

L’ellipsométrie est une technique optique d’analyse de surface fondée sur la
mesure du changement de I'état de polarisation de la lumieére apres réflexion sur une
surface plane. L'utilisation croissante des traitements de surface (décapage,
adsorption, technologie des semi-conducteurs, métallurgie) a contribué au
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développement de techniques optiques d'analyse de surface telles que
I'interférométrie, réflectométrie et ellipsométrie... etc.[226, 203].

Le principe de I'ellipsométrie, qui a été découvert durant le siecle précédent,
a trouvé [lapplication lors du développement du domaine de [Iinformatique
(rapparition du micro-ordinateur et de la commande électronique de moteurs de
calcul). Ceci était nécessaire pour l'optimisation des mesures, ainsi que leur
exploitation de plus en plus complexe.

Les points forts de I'ellipsométrie sont : son caractere non destructif, sa large
gamme de mesure (mesure d’épaisseur depuis quelques couches atomique jusqu’a
guelques micrométres), sa possibilité de contrdle in situ permettant la mesure
d’épaisseur de couches pendant leur croissance en temps reel.

Il faut distinguer l'ellipsométrie a une seule longueur d’onde (celui utilisé
dans ce travail), qui est l'outil le plus simple, mais ne permet l'identification que de
deux parameétres, de [lellipsométrie spectroscopique, en connaissant le 3éme
parametre dont on parle ici de I'épaisseur (d), de I'indice de réfraction (n) et du

coefficient d’extinction (k).

3.2.2.2 Principe

Nous Considérons une onde plane arrivant sur une surface plane. Une
partie de 'onde est transmise ou absorbée a travers la surface, une autre partie est

réfléchie par cette surface. Le champ électrique de l'onde incidente peut étre

décomposé suivant deux axes I'un paralléle au plan d’incidence représenté par Eg

et l'autre perpendiculaire au plan d’incidence Es (Figure 3.5). [227].
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Figure 3.5 : Interaction champ électromagnétique — surface de la matiére

E : Composante, dans le plan d'incidence, du champ électrique incident.

Es : Composante, perpendiculaire au plan d'incidence, du champ électrique incident.
E o : Composante, dans le plan d'incidence, du champ électrique réfléchi.

Es : Composante, perpendiculaire au plan d'incidence, du champ électrique réfléchi.
@, : Angle d'incidence.

@, : Angle de réfraction.

On représente le champ réfléchi au niveau de la surface par E: dont les
coefficients de réflexion selon la polarisation paralléle et perpendiculaire sont donnés
par :

E " E i
b e e ew

Donc I, Iy sont des complexes ou leur module ‘rp‘ et |rs| représentent les

changements par reflexion en amplitude et leur phase 6, €t 6, représente le retard

introduit par réflexion.
En faisant les mesures, les deux quantités mesurées sont a la base de ces

coefficients sous la forme :

o

r .
p=-+=tg(y)e'" avec A=5 -5, et tg(w)=ﬁ (3.12)
rg s
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Pour déterminer les coefficients p et v , nous utilisons la loi de Descartes suivante :
N,sing, = N, sing,

Tels que N, est I'indice du milieu 1, N, = n, + jk, est l'indice complexe du milieu réel
2, ¢,,¢, Sont les angles d’'incidence et de refraction respectivement.

Donc, les coefficients de réflexion r, etr; et de transmission t, ett; peuvent étre

déterminés a travers la continuité a l'interface des composantes tangentielles des

champs électrique Eet magnétique H suivant les relations :

N, cos¢, — N, cos¢,

= , , 3.13

® N,sing, + N,sing, (3.13)

[ = Nlc:(_)s(;S1 - N, c_os¢2 (3.14)
N,sing, + N,sing,

t, = .2Nlcos¢1. (3.15)
N,sing, + N,;sing,

2N, cos¢, (3.16)

s N,sing, + N, sing,

Pratiqguement, la mesure de p conduit a l'identification de deux quantités (W
et A). Une mesure effectuée a un angle d’incidence et a une longueur d’'onde donnés
permettra le calcul de deux paramétres de I'échantillon qui pourront étre : les indices
n et k d’'un substrat ou d’'une couche d’épaisseur connue, ou l'indice n et I'épaisseur
e d’'une couche connaissant son coefficient d’extinction k. Donc, I'inconvénient d’un
ellipsometre a une seule longueur d’onde est l'incapacité d’obtenir les trois propriétés

optiques en méme temps.

3.2.2.2 Appareillage

L’épaisseur (d), I'indice de réfraction (n) et le coefficient d’extinction (k) des
couches minces d’oxyde d’étain sont mesurés par la technique d’éllipsométrie. Pour

cela nous avons utilisé un éllipsometre ELXO2-C dont le principe de fonctionnement
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étant celui de la Figure 3.6. Pour obtenir une réflexion totale sur toute la surface, les

échantillons sont au préalable enrobés dans une résine noire, froide et homogéne.

démodulation

modulateur
photo-élastique

spectrographe source

UV-visible
photo- non polarisée
multiplicateur

polariseur

¢chantillon

Figure 3.6: Schéma de base de I'éllipsométre ELXO2-C a laser He-Ne (6328 A).

Les valeurs des parameétres d, n et k, mesurés simultanément aprés

réflexion du faisceau laser, sont déduites a partir des relations [89, 158] :

A ,
d = > \/n — sin®(y) (3.17)
N =sing. 1+[11;’;j tg ) (3.18)
N=n-ik (3.19)

3.3 Analyse structurale et morphologique

3.3.1 Diffraction des rayons X (XRD)
3.3.1.1 Introduction

La diffraction des rayons X est un outil tres employé pour la caractérisation
non destructive des couches minces épitaxiées. Elle permet d’avoir des informations
a la fois structurales (e.g. structure et parametres de maille) et microstructurales (e.g.

taille, forme des grains ainsi que leur distribution associée) [228-229].
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Nous avons utilisé un diffractométre fonctionnant en incidence rasante pour
obtenir le maximum d’intensité diffractée. Le diffractometre utilisé est de type Philips
monté en incidence rasante utilisant une cathode en cuivre comme source de
radiation (A; = 0,1540598 nm et A, = 0,154439 nm). L’acquisition des spectres a été
réalisée pour des angles 26 compris entre 20 et 80° avec un angle d’incidence de 1°.
Le pas a été fixé a 0,1° et le temps de comptage a 2 seconds par pas, soit un temps
d’acquisition total de 20 min pour chaque spectre.

3.3.1.2 Conditions de diffraction

Cette technique repose sur la loi de Bragg. Si I'on considére une partie
irradiée de I'échantillon, chaque fois que la condition de Bragg est remplie, le
rayonnement incident est diffracté vers le détecteur par une famille de plans (hkl).
Celui-ci tourne d’'un angle double de I'angle 8 entre le faisceau incident et la surface
de I'échantillon et enregistre I'intensité | des rayons X diffractés en fonction de I'angle
206.

Un faisceau de rayons X, parallele et monochromatique, est envoyé sur un
matériau cristallisé, le faisceau fait un angle 6 avec les plans réticulaires du matériau
(Figure 3.7) [137, 230-231].

OO’ = dy (distance inter-
réticulaire)

5=MO’-ON

MO’=0O’'N= dhkl sin 0

Donc 6= 2 dy Sin 0

On sait que 6= nA alors :

2 dhkl sin 0= nA

Figure 3.7: Schéma du principe de la diffraction des RX par les cristaux
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Il'y aura des interférences constructives entre les deux rayons diffractés si la
différence de marche 6 entre ces deux rayons est un multiple de la longueur d’onde :

d = n.\. Dans les conditions de diffraction, la loi de Bragg s’écrit [133, 138, 170]:
2 d(hkl) sSnb=nA (3.20)

Ou 6 est I'angle entre le rayon réfléchi et le plan réticulaire, n est I'ordre de la
diffraction (nombre entier strictement positif), dn«i est la distance inter-réticulaire des
plans (hkl) et A est la longueur d’'onde caractéristique du faisceau de rayons X
Dans notre cas, ou la structure cristalline est tétragonale, la distance inter-
réticulaire est donnée en fonction des indices de Miller par la relation suivante :
d. .t (3.21)
[ETG

a’ c?

3.3.1.3 Taille des grains (Formule de Debye Scherrer)

Il est possible d’estimer la taille des grains d(nm) en mesurant la largeur a
mi-hauteur des pics de diffraction grace au logiciel d'acquisition et de traitement des
données, et en appliquant la formule de Debye Scherrer suivante [142, 232-235] :

kA
[ cosf

(nm) (3.22)

Ou k : constant (égale a 0.92 dans le cas des TCO), A : longueur d'onde utilisée (Ka
du cuivre = 1,542 A), B : la largeur & mi-hauteur du pic défini par le plan (hkl).

Cette méthode est relativement fiable pour des tailles de cristallites
inférieures a 200 nm. Mais cette formule n’est applicable que si on considere que
seule la taille des grains est la source de I'élargissement des raies et a condition de
soustraire I'élargissement expérimental. Les mesures de largeur a mi-hauteur
doivent étre réalisées sur des pics sortant aux petits angles. En effet, les contraintes
des couches minces peuvent également jouer sur les largeurs de raies, phénomeéene

qui est moins sensible aux petits angles.

3.3.1.4 Parametres de diffractométre

La caractérisation structurale est faite, en utilisant un diffractometre de type

Philips X'Pert Pro existant au CRNA. Ce diffractométre dispose d'un goniomeétre
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vertical de configuration 8-6 « théta-théta » (Figure 3.8). Dans cette configuration,
I'échantillon est horizontal et immobile, le tube et le détecteur des rayons X bougent
symeétriqguement. Si 20 est la déviation du faisceau, I'angle entre I'horizontale et le
tube vaut donc 6 de méme que l'angle entre I'horizontale et le détecteur. Le
diffractomeétre dispose aussi d'un codage optique permettant la lecture directe de la
position angulaire sur les bras du goniomeétre et d'avoir une remarquable précision

angulaire absolue de 0.0025°.

Tube a
rayons X

Détecteur de
rayons X

Echantillon immobile

Figure 3.8 : Configuration du montage 6-0.

Le détecteur des rayons X est de type proportionnel scellé par fusion et est
rempli par du Xénon avec un additif de désionisation. Le compteur convertit les
photons X incidents en impulsions électrigues qui sont amplifiées par un
préamplificateur et dirigées par le canal de mesure compact. Le tout est bien
entendu enfermé dans un béati blindé afin de confiner les rayons X (une exposition
prolongée aux rayons X peut provoquer de maladies graves). L'ensemble de
I'appareil est commandé par une électronique ultrarapide connectée a un ordinateur
comportant plusieurs programmes qui permettent le contrble de [I'appareil,
l'automatisation des mesures, la programmation des différents modes analytiques et

le traitement des données de mesure.

A partir des pics de diffraction, il est possible de déterminer la structure
cristallographique du matériau. En effet, en utilisant la loi de Bragg (Equa.3.20), on
peut associer chaque pic de diffraction a un plan atomique. On sait de plus que ces
plans peuvent étre désignés par des indices de Miller (hkl). On peut donc associer
ces indices (hkl) aux pics de diffraction. On parle alors d'indexation des pics.
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Figure 3.9. Diffraction des RX par les plans réticulaires d’indice de Miller (hkl)

D'apres la loi de Bragg, il existe une relation entre la déviation 206 et la
distance inter-réticulaire d. Un pic est présent en position 28 s'il existe, dans le

matériau, des plans atomiques paralleles espaceés d'une distance d (figure 3.9).

3.3.2 Microscopie électronigue a balayage (MEB)
3.3.2.1 Introduction

La microscopie électronique a balayage (MEB) ou (SEM) est une technique
d’analyse et de visualisation basée sur le principe des interactions électrons-matiére.
C’était en 1935, que les travaux théoriques sur la microscopie électronique ont été
initiés par l'ingénieur allemand Max Knoll, mais nous avons attendu jusqu’a I'année
1952 pour que le premier SEM soit construit par McCullan et atney a Cambridge
[219, 224].

En 1960, Everhart et Thornley ont inventé le détecteur efficace d'électrons
secondaires et rétrodiffusés qui va accélérer le développement de la technique
d'imagerie en microscopie électronique. Apres la découverte des détecteurs
convenables, c’est en 1965 que les chercheurs ont pu développer le microscope
électronique a balayage. Cette nouvelle technique de visualisation de surface et de
caractérisation quantitative nous a permis d’avancer rapidement dans la physique

des matériaux.
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3.3.2.2 Principe

D’prés son nom, le microscope électronique a balayage utilise un faisceau
d’électrons qui vont réagir avec les particules de la surface de I'échantillon analysé

(Figure 3.10). Donc, le principe du MEB se résume aux interactions électron-matiere.

Alimentation
du filament

V

-
|

Filament

Wehnelt —
Ancde 4

!

Faisceau d dlectrons

Lentilie
FTFY

Vide
poussd

Bobines de
déflexion

générateur de
balayoge du
MEB et de I'écran

Lantitle
dlectromagnétique

L Bobines de
déflexion

de
sighal
A Image sur I'écran vidéa

Figure 3.10 : Principe du microscope électronique a balayage (SEM) [170].

Echantition |

Dans un microscope électronique a balayage, le canon a électrons émet un
faisceau d'électrons. Ces derniers sont créés par I'application d’'une différence de
potentiel sur un filament résistif généralement en Tungstene. Les électrons seront
dissipés a la surface de I'échantillon a analyser en produisant divers effets selon leur
valeur d’énergie [188, 236-237].

Le bombardement d'une surface par des électrons peut induire tout un
ensemble de phénoménes exploitables pour l'analyse. Ces derniers donnent
naissance a des électrons primaires, secondaires, rétrodiffusés, diffusés et transmis
ainsi qu’'une émission de rayonnement Rx (Figure 3.11). Dans la plupart des cas,
nous utilisons les électrons secondaires qui seront émis par I'échantillon et les
rayons X qui nous donnent des informations quantitatives en particulier la

concentration atomique des éléments constituant la couche mince.
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Figure 3.11 : Phénomenes physiques produits de I'interaction électrons-matiere [220,
228-229].

Une grande partie des électrons a basse énergie résulte de collisions
inélastiques entre les électrons primaires et ceux faiblement liés du matériau
analysé. Donc les électrons peu liés aux noyaux, peuvent étres libres et se
déplaceront avec des énergies inférieures a 50 eV.

Les électrons primaires qui pénetrent a l'intérieur du matériau subissent de
multiples collisions dans un volume dont lI'importance dépend de leur énergie initiale,
et que I'on estime de diametre compris entre 1 et 5um.

Les électrons réfléchis élastiquement proviennent de n'importe quel point de
ce volume, il en résulte une dégradation importante de la résolution, surtout si on
examine une couche tres mince puisque la contribution du substrat sera essentielle.
On préfere alors examiner les électrons secondaires qui proviennent essentiellement
d'une couche intérieure de moins de 10 nm sous la surface.

Une grille placée devant le détecteur d'électrons, polarisée positivement
(200-400 V), attire les électrons. De cette maniere, la majorité des électrons
secondaires sont détectés alors que les électrons rétrodiffusés, qui ont une énergie

plus élevée, ne sont quasiment pas déviés par le champ électrique produit par la
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grille du collecteur. La quantité d'électrons secondaires produite ne dépend pas de la
nature chimique de I'échantillon, mais de l'angle d'incidence du faisceau primaire

avec la surface.

3.3.2.3 Préparation des échantillons et appareillage

Les analyses par microscopie électronique a balayage des couches minces
ont été reéalisées pour tous les échantillons dopés et non dopés selon les
caractéristiques que nous voulions observer (taille et forme des grains, rugosité de la
surface ou l'analyse quantitative par EDS). Ces observations ont été faites a l'aide
d’'un microscope électronique a balayage de type ZIESS installé a l'université de
BLIDA. Etant donnée la faible conductivité électrique a la surface des échantillons,
ces derniers ont été métallisés avec de I'or en utilisant un pulvérisateur métallique.
Pour éviter ce probléme, nous avons travaillé sur un autre type de MEB de marque
Phillips MEB FEG LEO 1530 (Gemini) installé au CRNA (Alger).

3.3.2.4 Traitement des images MEB

Apres le savoir faire acquis au niveau de la manipulation en microscopie
électronique a balayage, nous passons aux traitements des images MEB et des
spectres EDS. Les images sont traitées par le logiciel T-Scan accompagnant le MEB.
Le logiciel dispos d’'un ensemble d’options dont nous citons le tracé de la rugosité et
'imagerie du relief de la surface...etc. Aussi, un traitement du conteur de grains est
disponible par une simulation selon le gradient du contraste des couleurs.

Toutes les images MEB qui seront présentées dans le chapitre ont subi un
traitement d’image avec le logiciel T-scan. La rugosité de la surface est aussi

obtenue par le méme logiciel.

3.3.2.5 Analyse EDS

Cette technique est en option avec le MEB, en détectant les rayons X qui

résultent de l'interaction e-matiere (on joint un détecteur des RX proche de la
surface). Le détecteur permet de déterminer rapidement la nature et la composition
élémentaire du matériau étudié pour des éléments suffisamment lourds (Z > 15) a
partir des interactions entre les électrons incidents et les atomes du matériau. La
production de rayons X caractéristiques a lieu lorsque les électrons incidents du

filament ont une énergie suffisante ( >2.Es : énergie de seuil). lls peuvent alors
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pénétrer au coeur de I'atome et arracher a celui-ci un électron de sa couche interne.
L'atome ionisé est dans un état de haute énergie et il va se stabiliser par la descente
d'un électron d'une couche supérieure a un niveau d’énergie atomique inférieur (voir
Figure 3.12). L'énergie de transition peut étre libérée sous la forme de rayon X. Cette
énergie est la différence entre les niveaux énergétiques. Cet écart énergétique est
spécifique pour chaque atome donc l'identification des especes sera possible [141,
170, 228-229, 238].
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Figure 3.12 : Schéma de principe de I'émission de RX

Le trou initialement créé par I'électron incident s'est donc déplacé sur une
couche supérieure et va entrainer la descente d'un électron d'une couche supérieure
et ainsi de suite, le dernier trou étant comblé par un électron de la bande de
conduction. Cette descente en cascade des électrons produit des rayons X
d'énergies quantifiées caractéristiques de la structure électronique de l'atome
bombardé, constituant une sorte d’identification [170].

La reproductibilité des mesures est d'environ 1%. La précision de la mesure
varie de quelques unités de 5%. La concentration minimum détectable est d'environ
0,1%. Nous avons utilisé un appareil PGT équipé d'un détecteur Si-Li placé dans le
MEB FEG précédemment décrit.
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3.3.3 Microscopie a force atomique (AFM)
3.3.3.1 Généralités

La microscopie en champ proche est apparue au début des années 80 avec

le développement par Binning et Rohrer (prix Nobel de physique en 1986) du
microscope a effet tunnel STM (Scanning Tunneling Microscopy) [236, 239]. Depuis
cette date, de nombreuses autres microscopies dérivées sont apparues. La
microscopie en champ proche regroupe trois techniques principales qui sont la
microscopie a effet tunnel (STM), la microscopie a force atomique (AFM) et la
microscopie optique en champ proche (NSOM) [237].

Ces microscopies ont pris une importance de plus en plus grande dans le
domaine des micros et nanotechnologies. Cet essor est notamment di a la capacité
de ces techniques a imager la morphologie et la microstructure des surfaces depuis
I'échelle micrométrique jusqu’a I'’échelle moléculaire ou atomique. Mais leur succes
est aussi lié a la capacité de mesurer et d'imager a I'échelle submicronique des
propriétés qui ne peuvent pas I'étre par d'autres techniques. Dans des domaines
aussi variés que la physique, la chimie ou la biologie, I'AFM par exemple, permet de
mesurer de nombreuses propriétés physico-chimiques locales telles que les modules
élastiques et viscoélastiques, les propriétés d’adhésion, les charges électrostatiques,
magneétiques, etc....

L'’AFM dérive du STM et a été développé pour des matériaux non
conducteurs [240]. Ce type de microscope permet de rendre compte de la
topographie de surface d’'un échantillon avec une résolution idéalement atomique.
On peut en principe associer a chaque force d’interaction une microscopie différente.
Ainsi plusieurs approches de ce type sont aujourd’hui utilisées pour caractériser les
matériaux : MFM (Magnetic Force Microscopy), LFM (Lateral Force Microscopy) et
FMM (Force Modulation Microscopy) etc.... [237, 240-241].

Dans cette étude, I'AFM sera utilisée pour imager la topographie de la
surface et donner des parametres physiques tels que la rugosité et la force latérale
de la surface. Donc, nous extrairons des informations telles que la morphologie des

cristaux, leur taille, leur répartition spatiale, etc....
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3.3.3.2 Principe de fonctionnement

a/ Principe général

Le principe des microscopies a champ proche est dans son concept général
tres simple. Il consiste a balayer la surface de I'échantillon avec une pointe dont
I'extrémité est de dimension atomique tout en mesurant les forces d’interaction entre
cet atome et la surface. A force d'interaction maintenue constante par exemple
(hauteur variable), il est possible de retrouver la topographie de la surface d'un
échantillon.

Pour l'aspect théorique, la figure 3.13 montre le schéma de principe de
I’AFM. L’échantillon est fixé sur un support pouvant se déplacer dans trois directions
X, y et z manuellement avec une précision de 1um. La sonde de 'AFM est une pointe
ultra-fine, idéalement de dimension atomique, intégrée a I'extrémité d’un micro-levier
flexible (cantilever) et sensible a des forces plus faibles que les forces
interatomiques. Ces interactions peuvent étre des forces de Van der waals, des
forces électrostatiques, des forces magnétiques ou encore des forces de répulsion
ionique. Les déflections du micro-levier résultant des variations de force entre la
pointe et I'échantillon lors du balayage sont mesurées le plus souvent par une
détection optique. Un faisceau laser est focalisé sur le micro-levier puis réfléchi dans
une photodiode coupée en quatre quadrants. Le signal différentiel donne la
déformation du levier et donc la force d’interaction, connaissant la constante de
raideur du micro-levier. Dans le mode de fonctionnement standard (en mode
contact), la force est maintenue constante durant le balayage (XY) a l'aide d’'une
boucle de régulation qui ajuste la position Z de I'échantillon. La force mesurée Fm est
comparée a une force de référence Fc. Un correcteur électronique permet d’annuler
I'erreur AF = Fm-Fc, en modifiant la position Z de I'échantillon pour maintenir la force
d’interaction désirée. La mesure de la position de I'échantillon selon I'altitude Z en
fonction des coordonnés XY permet de reconstituer la topographie de la surface
étudiée.
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Photo diode

Figure 3.13 : Schéma de principe d’un microscope a force atomique (AFM) [242]

b/ Modes de fonctionnement

L’AFM peut fonctionner dans plusieurs modes que I'on peut classer en deux

grandes catégories : les modes statiques ou les modes dynamiques.
- Les modes statiques:

Les courbes d’approche-retrait ou courbes de force permettent de mesurer
en un point les interactions entre la pointe et la surface, et notamment la force
d’adhésion (Figure 3.5.a). Mais on parle de mode statique, par opposition aux modes
dynamiques, lorsque le micro-levier n'est pas soumis a des oscillations par un
piézoélectrique. Généralement, on opere a force constante ; la déflection est
maintenue constante par la boucle de régulation qui contrdle la position Z de
I’échantillon. En principe, la force de référence peut étre choisie aussi bien attractive
gue répulsive, ce qui va déterminer la distance de la pointe par rapport a la surface
de I'échantillon. Ainsi, le mode non-contact correspond a la plage attractive tandis
que le mode contact correspond a la plage répulsive. En pratique, on choisit le plus
souvent la région répulsive pour avoir une meilleure résolution verticale ; pour une
méme variation en distance, la variation de force est plus grande pour des forces
répulsives que pour des forces attractives [237, 240-241].

En mode contact, il est possible de travailler a hauteur constante pour des
surfaces trés peu rugueuses. Dans ce cas, la topographie est obtenue par la
déflection du micro-levier. Une des conséquences du maintien du contact avec
I'échantillon est gu'il existe de grandes forces latérales lors du déplacement de la
pointe. Cette situation peut étre exploitée en mesurant ces forces de friction entre la

pointe et I'échantillon par torsion du micro-levier et a I'aide d’'une photodiode coupée
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en quatre quadrants (figure 3.14.b). Cette technigue de mesure est appelée LFM
(Lateral Force Microscopy) [239-241]. Cependant, pour de nombreux échantillons,
I'existence de ces forces n’est pas souhaitée pour ne pas endommager la surface de
I'échantillon. Pour remédier a cet inconvénient, les modes dynamiques ont été

développés [237].

o @ /T \(b)

Détection LASER,,
© C v D

fd_/

X

Déflexion du microlevier

IForce d’adhésion

<

Déplacement suivant Z

Directiog de balgyage

Figure 3.14 : (a) courbe type d’approche-retrait ; mesure de la force d’adhésion.
(b) Mode LFM ; mesure des forces latérales (forces de friction) a l'aide d’'une

photodiode coupée en quatre quadrants.

- Mode dynamique
Dans les modes dynamiques, un microlevier piézoélectrique placé a la base du levier
induit une vibration du levier a une fréquence proche de la fréquence de résonance
de celui-ci. Le mode principalement utilisé est appelé contact intermittent (IC-AFM)
ou “tapping”’[239]. Dans ce cas, la frequence de travail est legerement inférieure a la
frequence de résonance et 'amplitude de vibration est assez grande (10-100nm). La
pointe est approchée de la surface de I'échantillon jusqu’a ce qu’elle frappe celle-ci a
chaque cycle. Dés lors, I'amplitude de vibration du levier est limitée par l'interaction
répulsive pointe-surface. Le balayage a amplitude de vibration constante permet
d’obtenir une image topographique de la surface (Figure 3.15). La pointe peut étre
placée dans la zone de forces exclusivement attractives (relativement loin de la
surface). Dans ce cas, on parle également d’AFM en mode non contact (NC-AFM)
pour lequel le paramétre de régulation est la variation de fréquence d’oscillation du

micro-levier.
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Figure 3.15 : principe d'imagerie de la topographie en mode "tapping" a amplitude

maintenue constante.

D’autre part, il est possible de mesurer des déphasages entre le signal
d’excitation appliqué au bimorphe et le signal d’oscillation du levier, di aux
interactions entre la pointe et la surface (forces attractives, adhésion, élasticité et
viscoélasticité de la surface) [237, 239, 240-241]. Ce phénomeéne a donné lieu a un
autre mode : PDM (Phase Detection Microscopy). Dans ce mode, les hétérogénéités
mécaniques et/ou physico-chimiques de la surface sont cartographiées en
enregistrant I'angle de déphasage en fonction du déplacement de la pointe. Enfin, il
existe un mode dynamique intermédiaire pour lequel la pointe est en contact avec la
surface de I'échantillon : FMM (Force Modulation Microscopy). Dans sa version
initiale [243], la position verticale de I'échantillon est modulée a une fréquence
nettement inférieure a la frequence de résonance avec une faible amplitude (1 a 2
nm). La pointe étant en contact avec la surface, I'extrémité du levier oscille a la
méme fréquence que [I'échantillon. Ce signal oscillant est mesuré avec un
amplificateur synchrone. L’amplitude de l'oscillation résultante de la pointe sera
directement dépendante de I'élasticité de la surface. De plus, si la surface présente
de la viscoélasticité, un déphasage sera observé entre le signal de modulation de

I’échantillon et le signal de réponse du levier.
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c/ Force latérale

Parmi les paramétres caractéristiques de la surface de couches minces de
'oxyde d’étain obtenus par la technique AFM, la force latérale est donc un moyen
pour vérifier 'adhérence de couches minces et pour mesurer quantitativement les
forces de frottement entre la pointe et la surface. Cependant, la sensibilité de la
pointe AFM donne naissance a deux composantes lorsqu’elle est proche de la
surface, une verticale et l'autre horizontale. La verticale représente la rugosité et
I'horizontale donne la force latérale (Figure 3.16).

Composante latérale
, .
1

/11

B D Composante verticale

s

Détecteur photodiode

Figure 3.16 : Principe de mesure de la force latérale par AFM

Selon les études qui ont été faites sur les forces de frottement ou bien les
forces latérales (force de friction), cette derniére est donnée par Lantz selon
I'équation.VI.3 [241]:

5=kt =(i+i}l 3.24
AU 524

Avec kiors la rigidité en torsion du microlevier et k; la rigidité latérale du contact (Figure
3. 17).
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Figure 3.17 : Modélisation de la force latérale

La force latérale est donnée dans nos analyses AFM en photos
topographiques selon le principe basé sur les frottements entre la pointe et la surface

de couches minces (Figure 3.18).

______ =

|Echantillon

Image de la force latérale

Figure 3.18 : Principe d’imagerie de la force latérale par AFM

3.3.3.3 Dispositif expérimental
L’AFM utilisé est de type " SMENA " concgu par la société russe "NT-MDT ".

Une photo de cet AFM est montrée en figure 3.19. Nous avons utilisé principalement
ce microscope en mode contact intermittent pour obtenir des images topographiques
de la surface de nos couches minces. Ce mode donne une bonne résolution pour

des couches a faible rugosité. Le scanner utilisé comprend un laser ainsi qu’'un

systéme manuel ayant une étendue maximum de balayage de 150 um?.
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Figure 3.19 : Microscope a Forces Atomiques AFM (Laboratoire de recherche en
Nanosciences LRN de l'université de REIMS Champagne-Ardenne (France).

Les pointes utilisées sont des pointes adaptées au mode contact intermittent
distribuées par le groupe " Silicon-MDT Ltd "(voir Annexe I). La caractéristique
essentielle des micro-leviers, le plus souvent en silicium ou nitrure de silicium (SisNa),
est leur constante élastique k. Il est nécessaire d’avoir un k petit (par rapport a Katome
~ 0.6 N/m), tout en ayant une fréquence de résonance grande pour minimiser la
sensibilité au bruit. On utilise des micro-leviers en silicium ayant une fréquence de
résonance variante de 55 a 300 kHz et une constante élastique d’environ 2,8 N/m.
Généralement, on travaille entre 25 et 30% de I'amplitude d’oscillation maximum du
levier afin de modérer l'usure des pointes. Les dimensions des micro-leviers

contenant la pointe sonde sont environ de 3umd’épaisseur, 225um de longueur et
28um de largeur. Les pointes sondes ont un rayon de courbure d’'une vingtaine de

nanometres.

3.3.3.4 Interprétation des images obtenues

a/ Dimensions moyennes des objets

A partir des images topographiques d’AFM traitées par le logiciel “NOVA”
développé par le groupe NT-MDT [242], I'extraction des dimensions des objets est
directe. Cependant, I'accés a des valeurs quantitatives moyennes reste difficile. Pour
cela, des outils mathématiques tels que les fonctions d’auto-corrélation ont été
employés.
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1. En utilisant la normale au plan et selon z :

On indiquera le plus souvent I'ordre de grandeur des dimensions verticales
mesurées ou la hauteur maximum observée. Cependant, il pourra étre mentionné
pour certaines surfaces la rugosité moyenne calculée (déviation de la surface par

rapport a une hauteur moyenne) définie comme suit :

sq :Jﬁzza (X)) — 1)’ (3.25)

k=0 k=0

Dans lequel u est la hauteur moyenne dont la relation est donnée par :

1 M-1IN-1
pEay 2 2 2Ky (3.26)
k

=0 k=0

On parle dans ce cas la, de la rugosité "RMS" (Root Mean Square).

2. Dansle plan :
Les dimensions latérales des objets peuvent étre mesurées avec la fonction
d’autocorrélation ou corrélation hauteur-hauteur [237, 240]. Cette fonction d’auto-

corrélation peut étre écrite simplement sous la forme suivante :

C(r) =< h(ry)h(r +r,) > (3.27)
ou r est une distance de décalage par rapport au centre de l'image, h(rp) est la
hauteur a la distance ry relative & la hauteur moyenne. Des profils d’intensité extraits
de cette fonction montrent un pic principal correspondant virtuellement au
déplacement d’'un objet par rapport a lui méme. La largeur totale a mi-hauteur du

maximum principal correspond donc a la dimension latérale de I'objet considéré.

b/ Ordre spatial

Des profils d’intensité extraits des fonctions d’auto-corrélation peuvent
contenir des oscillations provenant directement de [lordre intrinséque aux
microstructures. Le degré d’ordre spatial ainsi que les dimensions de séparation des
objets peuvent donc se mesurer proprement avec ces fonctions par la position des

maxima secondaires, leur nombre (ou leur amortissement en fonction de la distance)
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ainsi que leur largeur a mi-hauteur [239-240]. La largeur des pics secondaires est
une mesure directe de la distribution en ordre spatial [240]. Lorsque les objets sont
ordonnés spatialement a longue distance, on s’attend a observer de nombreux
maxima secondaires de méme intensité distant entre eux de ndi, ou n est un entier

et di la distance entre premiers voisins.

3.4 Caractérisations électrique et optique

3.4.1 Résistance en surface

3.4.1.1 Principe de mesure de la résistance en surface

La mesure expérimentale de la résistance en surface utilise la loi d’Ohm appliquée
entre deux pointes (Figure 3.20) tel que le rapport tension-courant est défini par la
relation (3.16):

Rr:[\lijst + 2 (Rc+Rsp) (3.28)

ou Rsest la résistance en surface tandis que R. et Rs, représentent les
résistances de contact pointe-surface et de diffusion multidirectionnelle du courant
(Figure 3.13).

La valeur de Rs ne peut étre séparée de la contribution linéaire des
résistances R¢ et Rs,. En utilisant le principe de mesure a deux pointes, Valdes
proposa un modele de calcul a quatre pointes équidistantes et disposées sur une
méme droite (Figure 3.21) dans lequel la résistance carrée en surface est exprimée
comme suit [244] :

2m s V,

_ P
R =P _ F |
°~ 4 a1 (3.29)

Tels que s et d sont respectivement la distance entre deux pointes voisines et
I'épaisseur de couches minces, V4 est la différence de potentiel mesurée entre les
pointes 2 et 3 et F est un facteur de correction correspond au modeéle de Valdes.

Le facteur de correction F dépend des dimensions géométriques d’un
échantillon de forme rectangulaire et d’épaisseur d, de la nature isolante ou

conductrice de la surface.
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Substrat

/ I\

Rsp

Figure 3.20: Disposition des deux pointes pour la mesure de la résistance en

surface.
On trouve plusieurs modéles de facteur de correction F [245-253].
Généralement pour une surface semi-conductrice d'épaisseur d << s, la résistance
est calculée a partir de la relation :

T VvV
R(o) = n (2) (I—] (3.30)

Couches minces
I1 2 3 4

Substrat

Figure 3.21: Disposition des quatre pointes (modeéle de Valdeés).
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3.4.1.2 Description du dispositif expérimental de la mesure de la résistance carrée
R

Nous avons effectué les mesures de résistance en surface a l'aide d'un
dispositif & 4 pointes équidistantes représenté en Figure 3.22. La distance (s) entre

deux pointes voisines est de 1 mm.

Le support substrat (a) sous pression atmosphérique est muni d’'un systeme
de chauffage et de refroidissement a circulation d’eau, la mesure de la résistance
peut étre ainsi faite a des températures différentes, la température de mesure

maximale est de 400 °C.

Un régulateur avec écran (C) affiche la température désirée. La valeur de la
résistance en surface est déduite apres calcul du rapport tension/courant (3.3), la
tension et lintensité du courant sont affichées sur I'écran (b). L'épaisseur des

couches minces (60 — 210) nm (3), étant tres inférieure a la distance entre pointes

(s =1 mm) du dispositif de mesure (fig. 3.3), justifie 'utilisation de I'équation 3.3.

Lecture de
I (mA)

Réglage de
la tension
et du
courant

Lecture de
V(volts)

Systéeme de
refroidissement a eau

Réglage Lecture de
de T (°C) T (°C)

Echantillon

(c

7

Circuit d’eau

v

v

Plague en platine

v

Support des points

Figure 3.22: Dispositif expérimental de la mesure de la résistance surface par la
méthode des 4 pointes (laboratoire microélectronique-Université de Sidi belabbesse)
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3.4.1.3 Courbes d’isorésistance carrée

Le tracé des courbes d’isorésistance carrée est effectué a l'aide d’'un
résistivimetre CMT-SR 2000N (sonde a 4 pointes) représenté en figure 3.23. La
distance entre les pointes disposées en carré détermine un point de la surface de

dimension (1 x 1) mm?,

Caractéristiques du CMT-SR 2000N :

e Mesure de la résistance carrée

Méthode de mesure: Entrée en contact par la sonde4-
pointes

Principe de mesure de VALDES.

Gamme de mesure: 1 mQ/(] - 2 MQ/[]

Source du Courant : 10nA a 100mA, Gamme de tension :
0V a2,000mv

e Les quatre pointes :

Distance entre les pointes: 0.7-1.2 mm, Diamétre des
pointes:~40 um

e Temps de mesure : Approximativement: 4+ 1sec/point

e Environnement d'opération

e Température ambiante: 23+ 1 °C

o Humidité relative: 30 -70 %

Figure 3.23: Résistivimetre CMT-SR 2000N (UDTS).

3.4.2 Caractérisation optique

Les mesures optiques consistent a tracer les spectres optiques des couches
minces d’'oxyde d’étain obtenues avec des conditions expérimentales différentes.
L’analyse des spectres optiques est faite sur la base de définitions et relations

théoriques traitant de l'interaction rayonnement-matiére.

3.4.2.1 Théorie de I'absorbance

L’interaction d’'un rayonnement incident avec un milieu homogene se
manifeste par une absorption partielle ou totale de I'énergie incidente. Des spectres
optiques de réflexion (de transmission ou d’absorption), d’indice de réfraction (n) et
de coefficient d’extinction (k) sont établis pour chaque type de matériau. Les
propriétés et les grandeurs optiques caractéristiques d’un matériau sont définies a
partir de spectres optiques. Parmi ces spectres optiques, on s’est intéressé dans
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notre travail & celui de la densité optique ou de I'absorbance [158, 203, 227, 254]
définie par la relation (3.31) :

A(®)=a(w).d (3.31)

Dans laquelle o(w)et d représentent respectivement le coefficient
d’absorption et I'épaisseur des couches minces traversées par un rayonnement

d’intensité incidente Io.

On distingue selon la nature du matériau cristallin de différents mécanismes
d’interaction qui contribuent a I'absorption optique. Dans les matériaux métalliques et
isolants, I'absorption est définie respectivement par I'absorption de photons (hv) par

les électrons et les phonons.

L’absorption optigue dans les matériaux semi-conducteurs résulte de
I'interaction photon (hv) - électrons de valence puis le passage de ces derniers de la
bande de valence (BV) a la bande de conduction (BC) [177, 237].

Ea Ea
(a) (b)
Ec °
C
Transition . Transition
TEg\F Ak=k-k 4 \F
Directe & Indirecte
e'9 \{ — Ev -
K100 K K K100
T
I

Figure 3.24: Transitions optiques dans les matériaux semi-conducteurs a (a) gap
direct et (b) gap indirect

Le passage des électrons de la bande de valence a la bande de conduction

s’effectue par une transition directe ou indirecte (Figure 3.24). La densité optique
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totale correspondante a chacune des transitions est définie par les relations [53, 227,
255]:

(transition directe) : Aot (®) = A(®) glectrons de valence (3.32)
(transition indirecte) :  Awt(®) = A(®) phonons + A(®) électrons de valence (3.33)

La relation (3.32) exprime l'absorbance dans une transition directe. La
contribution des phonons dans la relation (3.33) devient nécessaire pour que la
transition puisse aboutir dans un semi-conducteur a gap indirect (figure 3.24.b).
L’absorbance des couches minces de matériaux semi-conducteurs a gap direct tel
que l'oxyde d’étain est définie par la relation (3.32). D’autre part, on montre a partir
de la densité d’état et la loi de conservation de I'énergie du photon incident (hv) en
interaction avec les porteurs de charge libres d’'un matériau semi-conducteur a gap

direct que la relation (3.34) s’écrit sous la forme [53, 203] :

Alw) = k.(hv—Eg )" (3.34)

Ou k est une constante dépendante de I'épaisseur du film mince et de la
masse reduite des porteurs de charge libres. Eg représente I'énergie de gap et n=%

au voisinage du centre I" de la premiere zone de Brillouin d’'une transition directe.

3.4.2.2 Appareillage

Les spectres optigues des couches minces d’oxyde d’étain sont obtenus avec un
spectrophotometre UV-Visible (Figure 3.25).

Figure 3.25: Spectrophotometre UV-Visible, Modéle : UV-1201-SHIMADZU
(Laboratoire LCPMM — USD de Blida)
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Notons a la fin que les propriétés physiques des couches minces peuvent
étre obtenues par I'ensemble des techniques indiquées en figure 3.26. Dans notre
travail, nous avons utilisé plusieurs techniques de caractérisation qui donne aux

résultats obtenus plus de crédibilité.
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(Structure cristalline de la surface) S| ONS : Emission d’ions secondaire (FIM) :
b/ rapide (RHEED): (défauts, cristallographie, alliages) . y . o
(visualisation de marches, émergences de Electrons : - Sonde électronigue (EPMA) Microscope a force atomique (AFM) : (Topologie,
défauts cristallins, orientation de cristaux, Raniqualitati andlesides|isolants analysesols
identification de composés par diffraction) - photo électron il seis auide, [ MuEesies, profirtisi

- Auger (AES) : (composition chimique en surface, contamination, I'adhésion)

-perte d’énergie : détection de vibrations des phonons, atomes et particules

Figure 3.26 : Techniques d’analyse utilisées dans le domaine des matériaux
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3.5 Conclusion

Nos avons décrit dans ce chapitre les différentes techniques d’analyses
utilisées dans ce travail expérimental. La théorie de chaque technique est discutée

ainsi que les appareillages adéquats.

Les avantages et les inconvénients de chaque technique de caractérisation

sont rappelés et comparés avec celles qui existent dans le domaine des matériaux.

Aussi, nous avons acquis le savoir faire technologique de manipuler les
techniques d’'analyse dans le domaine des matériaux, notamment la microscopie a

force atomique.
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CHAPITRE 4
ELABORATION DE L’OXYDE D’ETAIN EN COUCHES MINCES

4.1 Introduction

La maitrise du procédé d'élaboration et I'optimisation des paramétres
expérimentaux affectent la qualité des couches minces de I'oxyde d’étain.

Au laboratoire LASICOM, nous avons mis en point un procédé d’élaboration
de I'oxyde d’étain non dopé et dopé a I'antimoine en couches minces basé sur la
technigue CVD. En effet, L'optimisation des conditions d’élaboration selon les
meilleures propriétés physiques consiste a fixer certains parametres expéerimentaux
et varier successivement le temps et la température de déposition, le débit d’'oxygéene
et la concentration de dopage.

Ce chapitre se devise en trois parties. Tout d'abord, nous décrivons les
étapes de pré élaboration et la préparation des solutions dans la premiere partie. Le
procédeé d’élaboration de couches minces par APCVD, les conditions d’élaboration et
le traitement thermique sont détaillés dans la seconde partie. La 3eme partie concerne
I'étude des tests préliminaires et l'influence des conditions opératoires vis a vis les
parametres caractéristiques en particulier I'évolution de I'épaisseur en fonction de la

concentration de dopage.

4.2 Déposition de I'oxyde d’étain en couches minces par la technigue APCVD

Les propriétés structurales, électriques et optiques de l'oxyde d'étain en
couches minces sont modifiees par la technique d’élaboration et les conditions

expérimentales selon la plupart des travaux publiés [1, 21, 35]. L'oxyde d’étain non
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dopé et dopé a l'antimoine en couches mines est déposé par la technique APCVD.
La procédure de nettoyage, la préparation des solutions et le dispositif expérimental

sont décrites d’'une maniere détaillée dans cette partie.

4.2.1 Préparation des substrats

Les substrats et leurs supports, découpés selon des dimensions
géométriques adaptées a la fois au diamétre de la chambre de déposition et aux
supports des dispositifs d’analyse structurale, électrique et optique. Le découpage
des substrats donne naissance aux traces d’origine organique en surface (Figure
4.1.a). Pour éliminer ces traces et autres impuretés, nous avons procédé a un

nettoyage par des agents chimiques dans un bain ultrason.

(a) (b

y

Figure. 4. 1 : Etats de la surface des substrats en verre obtenu par microscope

optique(x400), (a) sans nettoyage (b) avec nettoyage

L'acide chlorhydriqgue, le dichlorométhane et [Iéthanol avec des
concentrations de 10, 100 et 100% respectivement sont les bases des solutions
chimiques utilisées dans la procédure de nettoyage. Cette derniére, consiste a
mettre les substrats et leurs supports dans les solutions chimiques d’'une part et a
rincer avec l'eau distillée d’'une autre part. Toutes les étapes de nettoyage sont
assistées par un systéme de vibration mécanique assuré par le bain ultrason. Suite
au nettoyage, un séchage est effectué par centrifugeuse pendant 15 minutes sous
atmosphere contrélé (vide primaire). L'analyse au microscope optique de la surface
d’'un substrat échantillon représentée en Figure. 4.1.b montre I'absence des traces

d’origine organique aprés nettoyage.
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Figure. 4.2 : Etapes de nettoyage des substrats et leurs supports substrat (a) acide
chlorhydrique (b) dichlorométhane (c) éthanol (d) eau distillée

Une fois le nettoyage et le séchage accomplis, les substrats sont arranges
sur le support substrat et introduits a la température ambiante dans la deuxieme
zone du four tubulaire (Figure. 4.3). Le nombre des substrats choisi est justifié par
leurs utilisations dans les différentes techniques d’analyse. De plus la disposition des
substrats dans la deuxiéme zone du four est fixée par rapport a la distance qui lui
sépare du précurseur. Notons que plusieurs expériences ont été faites pour obtenir
une distance optimale Iy, entre le précurseur initial et I'endroit ou on met les
substrats.

[ Zone II
Flux des gaz Tube en quartz

ré““f; -m
Support substrats

Figure. 4.3: Disposition des substrats dans la deuxieme zone du four.
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4.2.2 Préparation des solutions

a/ Solution A contenant I'étain Sn

La solution A contenant I'étain est obtenue a partir du déchlorure d’étain non
hydraté (SnCl,) ou hydraté par deux molécules d’eau (SnCl,+2H,0). Une quantité de
déchlorure d’étain de 10 g est utilisée en solution A. Notons que plusieurs tests ont
été nécessaire pour trouver la quantité optimale aux dépdéts de couches minces de
'oxyde d’étain. La quantité de déchlorure d’étain est ensuite dissoute dans 10ml de
I'acide chlorhydriqgue (HCI) concentré a 100%. L'utilisation de I'acide concentré
assure la décomposition du déchlorure d’étain du fait que la liaison Sn-Cl est forte.
Apres, la solution contenant I'étain est maintenue a une température de 90°C
pendant 10 minutes sous agitation mécanique. Nous remarquons un changement de

couleur de la solution (A) du blanc au jaune au cours des réactions chimiques

suivantes :
T=90°C
SnCl, + HCI — > Sn + HCI+ Cl, (le chlorure d’étain non hydraté)
t=10min
T=90°C el
(SnCl+2H,0)+ HCI — Sn + HCI + H,O+ Cl; (le chlorure d’étain hydraté)
t=10 min

La solution obtenue est soumise, en premier temps, au refroidissement a la
température ambiante pendant 30 minutes avant qu’elle soit utilisée comme

précurseur.

b/ Solution B contenant I’Antimoine Sb

La procédure de dopage consiste a rajouter une faible quantité de
I'antimoine dans la solution contenant I'étain. Pour se faire, nous avons utilisé le
chlorure de I'antimoine non hydraté (SbCls) en poudre. Le chlorure de I'antimoine est
utilisé pour sa stabilité thermodynamique et la non réactivité par rapport a celui qui
est hydraté (SbCl;+H,0). La solution contenant I'antimoine est obtenue selon les

étapes suivantes :
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La quantité du SbCl; utilisée dans le précurseur est obtenue en fonction du
rapport de la concentration massique x=Sb/Sn voulu. Par exemple, pour déposer des
couches minces de l'oxyde d'étain dopé a 4% d’antimoine, il faut rajouter une
quantité de 0.04g de chlorure d’antimoine dans la solution contenant 10g de chlorure
d’étain. La quantité de ShCl; obtenue selon la concentration désirée est mélangée
avec 5ml de méthanol pendant 5 minutes. La séparation de I'antimoine sous forme

des racines en antimoine se base sur la réaction chimique suivante :

/V

(SbCl3) s + (CH30H) |+ (O2)g ———  (Sb(OH)3) + (HCI)| + (Cly)g + (COy)q

La solution obtenue est maintenue a la température ambiante pendant
15min de refroidissement, avant qu’elle soit mélangée avec la solution A, en raison

d’avoir un équilibre thermique.

¢/ Solution mixte (C=A+B) contenant I'étain Sn et I'antimoine Sb

La solution C contenant les deux éléments Sn et Sb est obtenue par le
mélange des solutions A et B, apres refroidissement de la solution A. L’homogénéité
de la solution C est assurée par agitation thermique et mécanique pendant 30 min.
Afin d'assurer la bonne qualité de couches minces, la solution obtenue est

maintenue dans une fiole vidée et fermée a la température ambiante.

La préparation des solutions, posséde plusieurs agents chimiques
concentrés et agressifs tels que le HCI ou le méthanol. Pour cela, il est important de
prévoir un systeme d’évacuation et de filtrage des gaz sortants de ces réactions

chimiques dans des locaux airés.

4.2.3 Déposition de I'oxyde d'étain non dopé et dopé Sb
4.2.3.1 Principe

La déposition des couches minces de I'oxyde d’étain non dopé ou dopé a
'antimoine par la technique APCVD, est basée sur les réactions chimiques

suivantes :
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Ar b b
(SnClz +2H20) s + (O2)y ————— (SnO2)s + (2H20)q + (Cl2)q
T (°C)
Ar A A
(1-x) (SNClz +2H20)s + X(SbClg)s+ (02)y ———>  (SN1xSbxO2)s + (2H20)4 + (Cl2)g
T (°C)

Ou x représente le rapport de la concentration massique Sbh/Sn.

Les molécules de SnCl, sont obtenues en phase gazeuse par I'évaporation
de la poudre (SnCl, + 2H,0) de la solution A. Mélangé a un flux d’oxygene provenant
d'une source extérieur du four, les atomes de I'étain permettent d’effectuer la
réaction de formation des molécules de SnO, ou SnO. De méme les atomes de
I'étain et 'antimoine dans le cas de dopage forment les molécules Sn; 4Sb,O,. Sous
flux d'un gaz porteur (Argon), ces molécules vont se fixer sur la surface du substrat

et aussi sur la surface interne de la chambre de réaction.

La fixation des molécules de I'oxyde d’étain non dopé ou dopé a lI'antimoine
(SnO,, Sn14Sbh,O2) ne peut pas se produire a la température ambiante, pour cela
nous avons chauffé les substrats a la température de déposition. De méme, il faut
suffisamment du temps pour produire une croissance cristalline dont I'épaisseur doit
étre convenable aux couches minces. Notons que la température et le temps de
déposition sont parmi les parametres expérimentaux nécessaires qu’on doit les
maitriser pour I'obtention de I'oxyde d’étain afin que la cristallinité et ’lhomogénéité

soient vérifiées.

L’incorporation d’additifs (I'antimoine dans notre cas) dans les couches
minces d’'oxyde d’étain modifie les propriétés intrinséques de celles-ci. Les propriétés
physiques des couches minces de l'oxyde d'étain contenant des additifs sont
fonction de la nature du dopant, la technique et les voies d’'incorporation de I'additif
dans la matrice de I'oxyde d’étain. Les travaux publiés portent dans leur majorité sur
I'étude de linfluence des additifs de nature métallique (métaux de transition) sur les
propriétés électriques, optiques et la sensibilité chimique de I'oxyde d’étain [20, 35,
42, 92-93, 150].

lls existent deux techniques d’incorporation d’additifs dans les couches

minces d’oxyde d’étain : les techniques d’incorporation directe et indirecte. Dans la
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technique directe, les additifs sont mélangés avec les réactifs en phase solide sous
forme de poudre, de liquide ou de vapeur. L'antimoine se dépose en méme temps
que I'étain pour former des couches minces d’oxyde d’étain dopées. Tandis que la
technique d’incorporation indirecte consiste a faire introduire les additifs dans les
couches minces de I'oxyde d’étain aprés formation de celles-ci. Les additifs en phase
gazeuse ou liquide sont incorporés dans les couches minces de I'oxyde d’'étain par

diffusion thermique.

Dans notre travail, nous avons utilisé la technique d’incorporation directe du
fait que le procédé d’élaboration APCVD est basé sur la réaction chimique de I'étain
et de l'antimoine avec I'oxygéne. De plus, I'étain et I'antimoine sont a la base des
composés en chlorure qui possédent des températures de fusions proches.
L’incorporation des additifs dans la solution ou apres la déposition de couches
minces affecte difféeremment les propriétés intrinseques de Il'oxyde d’étain en
couches minces. Ceci est également valable dans notre travail par rapport aux
autres travaux ; le tableau 4.3 présente les différentes techniques d’incorporation de

I'antimoine dans la matrice de I'oxyde d’étain.

Tableau 4.1. Différents techniques et modes d’incorporation de I'antimoine.

Méthode d’élaboration Précurseur initial Phase du
contenant le Sb précurseur

DC-magnetron sputtering[1] Sb solide
MOCVD[21] Sb(CH3)3 Solution
APCVD[35] SbCl3 Solution
D.C magnetron sputtring[91] Sb30s solide
Spray pyrolysis[94] SbCl3 Solution
Soft chemical method[9] Sb30s Solution
Spray pyrolysis[42] SbCl; Solution
Pechini method [38] Sb,03 Solution
Sol-gel [172] SbCl; Solution
Sol gel dip [39] SbCl3 Solution
CMD “chemical mist deposition” [40] SbCl3 Solution
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4.2.3.2 Dispositif expérimental

hY

L’'oxyde d’étain non dopé et dopé a l'antimoine est obtenu en couches
minces par la technique de déposition chimique en phase vapeur sous pression
atmosphérique APCVD. La déposition de l'oxyde d’étain est réalisée sur des
substrats en verre (servo-prax) ou bien en quartz (Heraeus Quarzglas-pol).

La chambre de réaction utilisée est un tube en verre ou en quartz. Lorsqu’on
travaille a basse température (T<425°C), nous utilisons des tubes en verre. Tandis
que les tubes en quartz sont utilisés dans le cas ou la température de déposition est
relativement supérieure a la température de fusion du verre.

La croissance cristalline est réalisée dans un réacteur a paroi chaude
composé d'un ensemble d’alimentation en gaz et en produits réactifs et un four
tubulaire a trois zones équipé d’'un systeme d’évacuation (Figure. 4.4). Des sources
d’'oxygene et d’argon de débits contrblés constituent avec le composé contenant
I'étain et I'antimoine (solution initial) sous forme liquide I'ensemble d’alimentation. Le
contrble de flux des gaz est effectué a l'aide des débitmetres massique de type
AALBORG (Annexe B).

Le four tubulaire horizontal de type LINN, Elektro Therm est composé de
trois zones avec un volume cylindrique radial creux commun aux trois zones de 5 cm
de diametre. La température maximale pouvant étre atteinte dans chacune des trois
zones est de 1300°C. Un régulateur relié au four permet le contréle séparé de la
température d'une zone. La vitesse de régulation et la durée pour qu’'une
température fixée se stabilise sont variables. Deux zones voisines portées a des
températures différentes présentent une influence mutuelle en température de I'ordre
de 2 a 5 °C apres stabilisation. Nous avons procédé a la veérification de la
température au niveau de la surface des substrats et constaté qu’elle differe de celle
affichée par le régulateur de 2 a 3°C.

Un tube en quartz de diameétre 2 cm, introduit dans le cylindre creux est
utilisé simultanément comme chambre de réaction et conduit pour les différents gaz
et alimentations. La zone une est réservée pour le creuset en céramique contenant
les solutions A et B (SnCl,, SbCl3) a évaporer tandis que les substrats en verre ou en
quartz sur lesquels s’effectue la croissance cristalline sont placés dans la zone deux.
La troisieme zone est utilisée simultanément pour réaliser un gradient de

température et faciliter 'évacuation a la ventilation.
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Le dispositif expérimental est équipé d’'un systéme d’évacuation formé d’un
tuyau rigide qui prolonge le tube en quartz sur un ventilateur. De plus, le ventilateur
est relié a un systeme de filtrage qui est nécessaire pour éviter la pollution de
'environnement. Les mesures de sécurité sont obligatoires avant, au cours et aprés
la déposition de couches minces comme ['utilisation du masque, des lunettes et des
gants. De plus, I'expérience doit étre réalisée dans des locaux airés pour éviter toute

contamination liée aux especes gazeuses dégagees (Annexe C).

AN :
0, Ar Régulateur de température -
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A
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3 mlmimn >ﬂ
f{u{mm_l =/

Support

Adaptateur €—— ————> Substrats
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Débitmetresnumeriques

» SnClL+SbCl,

Vannes —

» Thermocouples

Figure. 4. 4 : Dispositif expérimental de la technique de croissance cristalline APCVD

4.2.3.3 Stabilisation de la température de déposition

L’étalonnage du four et la stabilisation de la température de déposition sont
effectués avant la croissance cristalline de I'oxyde d'étain. Le four est équipé d’'un
systeme de chauffage par dissipation a effet joule. Pendant I'opération de chauffage,

la résistance électrique subit les commandes in situ du systéme de contréle.
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La stabilisation de la température du four a une valeur désirée est obtenue
en fonction de deux parametres, la température voulue et la vitesse de chauffage
fixée auparavant (figure 4.5). La fixation de celles-ci est effectuée de trois heures
avant la déposition de couches minces. Cette étape est nécessaire a la stabilisation
thermique dans la chambre de réaction. Nous remarquons que pour chaque valeur
de la température et de la vitesse de chauffage on obtient une courbe de chauffage
différente. L’'optimisation de cette opération donne la courbe de chauffage indiquée
dans la figure 4.5. Malgré que la température de déposition est variable dans notre

travail, la vitesse de chauffage est fixée auteur de 3°C/min.

400

300 -

200 < !

Température (°C)

100 < |

Temps (min)

Figure 4.5 : Evolution de la température de chauffage en fonction du temps pour une

vitesse de 3°C/min.

4.2.4. Conditions expérimentales

De la description précédente se dégage un ensemble de parameétres qui
constituent les conditions expérimentales dont la qualité des couches minces en
dépend. Pour cela, nous avons choisi comme références d’optimisation des
conditions expérimentales la cristallinité et 'homogénéité des couches minces et
leurs propriétés optiques et électriques. La température et le temps de déposition, les
flux d’Oxygéne et d’Argon, la quantité de la poudre SnCl, + H,O, le rapport de la
concentration de dopage x=Sb/Sn, la distance creuset — substrats, la température et
le temps du traitement thermique constituent I'ensemble des conditions

expérimentales.
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La déposition de I'oxyde d’étain en couches minces est réalisée selon les
conditions expérimentales déduites du procédé de déposition. Le processus de
déposition de couches minces commence par le chauffage progressif (3°C/min) des
substrats jusqu’a atteindre la température de déposition désirée. La variation de cette
derniere entraine un changement au niveau de la vitesse de chauffage et le temps

nécessaire pour l'aboutir.

Le composé (SnCl, + H,O) de la solution A est évaporé dans la premiéere
zone a une température de 250°C, valeur initiale a partir de laquelle apparaissent les
premieres vapeurs. Une durée de chauffage globale de 11.5 minutes est nécessaire

pour atteindre, aprés une phase d’ébullition, un début d’évaporation.

L’introduction contr6lée de I'Oxygene et de I'Argon s’effectue au moment ou
la durée de I'évaporation s’est écoulée. La diffusion volumique de I'oxygéne mélangé
a la vapeur de la solution A ou A+B entre le creuset et les substrats est controlée par
le flux d’Argon. La quantité de I'oxygene contrélée par un débitmétre varie de 1 a 9

ml/min.

La fixation des molécules de I'oxyde d’étain sur les substrats en verre par la
technique de la croissance cristalline CVD nécessite une température et un temps de
déposition supérieure a 300 et a 5 minutes respectivement. Nous soulignons que

plusieurs expériences ont été nécessaires pour obtenir la variation adéquate.

Afin d’améliorer les propriétés électrique et optique de I'oxyde d’étain, nous
avons procédé a l'incorporation des impuretés de type donneur telle que I'antimoine.
Le dopage avec l'antimoine est assuré par lintroduction de petite quantité du
trichlorure d’antimoine directement dans le précurseur initial. Le phénomeéne du
dopage est représenté par le rapport de la concentration massique x=Sb/Sn entre 0
et 6%. Notons que la variation du rapport de la concentration massique est déduite
apres une série dexpérience, d’analyse et selon les travaux effectués

précédemment (tableau 1.4).

L’ensemble des conditions expérimentales obtenues a travers le processus

d’élaboration est donné dans le tableau suivant:
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Tableau. 4.2 : Conditions expérimentales de la déposition d’oxyde d’étain non dopé

et dopé a I'antimoine.

Quantité de la poudre SnCl, non hydratée (10 £0.01)g
Rapport de la concentration massique Sb/Sn 1-6 (%)
Durée d’évaporation des solutions A, B ou C 11.5 min
Temps de déposition 5 -17,5 (min)

Température de déposition

Substrats en verre (300 a 450 °C)

Substrats en quartz (450 a 600 °C)

Débit des gaz

Oxygene (1 — 11 ml/min)

Argon (3 ml/min)

Nature de substrat Verre — Quartz

Traitement thermique Temps de recuit = 2h
Température de recuit = 200°C

Distance précurseur-substrat (lopt) 24.5cm

Afin d’éviter tout probléme lié aux chocs et aux déformations thermiques, les
échantillons élaborés sont maintenus dans le four pendant 5 a 6 heures jusqu’a
atteindre la température ambiante sous flux d’argon. Notons, qu’il faut maintenir les
échantillons élaborés dans un endroit a pression contrélée (sous vide primaire) pour

isoler la surface de toute réaction avec l'air.

4.3 Traitement thermique

L'analyse morphologique par microscopie a force atomique de couches
minces de 'oxyde d’étain non dopé ou dopé a I'antimoine, montre une forte rugosité
de la surface (Figure. 5.12.b). Tandis qu’aprés traitement thermique, on remarque
une claire amélioration au niveau de I'homogénéité des grains et une diminution
importante des défauts en surface. Dans ce contexte, nous avons effectué un

traitement thermique & 200°C pendant 2h sous atmosphére d’Argon.

Cette étape consiste a diminuer la rugosité de la surface des dépéts, en se
basant sur 'assemblage des grains de petite taille. Suite a cette coalescence des

grains, la surface de couches minces devient plus uniforme du fait que la taille des
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grains augmente (les conséquences du traitement thermique seront discutées dans

le chapitre 5.

4.4 Tests préliminaires

Les tests préliminaires sont effectués dans le but d’évaluer I'existence du
dépbt et 'adhérence des couches minces avec le substrat. Nous procédons a la
mesure électrique, 'adhérence avec le substrat et le changement de la couleur des
dépbts obtenus. Les tests électriques, chimiques et optiques sont nécessaires du fait

gue les analyses physiques nécessitent assez du temps pour les effectuer.

Les tests électriques consistent & mesurer la résistance en surface des
dépbts de l'oxyde d’étain en couches mince par un multimetre (Figure 4.6). Les
substrats en verre possedent une grande résistance en surface (>100 M Q) du fait
gue le verre est un isolant. Apres la déposition, nous remarquons une diminution de
la résistance en surface dont la valeur devenue de l'ordre de 50 & 1000 Q. Cette
indication montre I'existence d’'un dépd6t de couches de caractére métallique ou bien

semi-métallique.

Avant déposition Apres déposition

1~100Q

le:'-/f\j‘
AT

Figure 4.6 : Test électrique de mesure de la résistance en surface

Suite aux tests électriques, nous avons procédé aux tests chimiques qui
consistent a émerger les dépbts dans les solutions contenants des agents chimiques
agressifs. Avec des concentrations croissantes, Les acides HF(10N), HCI(50N) et
H,SO4(100N) sont utilisées successivement. Les résultats du test montrent

'adhérence des dépbts de I'oxyde d’étain avec le substrat du fait que leurs couleurs
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restent inchangeable vis-a-vis l'attague chimique. Notons que, le phénomeéne
d’adhérence au niveau de l'interface est due a la nature du substrat, le mécanisme et
le mode de la croissance cristalline [42, 99, 30, 60]. Ce paramétre est évalué a l'aide

de la force latérale obtenu par I'analyse AFM.

Les tests optiques sont complémentaires aux précédents. lls consistent a
une observation macrographique de la surface de I'oxyde d’étain en couches minces.
Apres la déposition de couches minces, nous remarquons un changement de
couleur sur le substrat dont la couleur devenue marron jaune (brune). Ce
changement de couleur montre I'existence d'un dépdt du matériau relativement

transparent au visible.

D’aprés les tests réalisés, nous choisissons les dépbts qui possédent une
forte adhérence, couleur jaune-marron et une faible résistance en surface. Ces
bonnes indications nous conduisent a établir les analyses et les caractérisations

fondamentales nécessaires.

4.5 Parameétres caractéristiques

L'épaisseur (d), I'indice de réfraction (n) et le coefficient d’extinction (k) sont
obtenus par la technique d’éllipsométrie. Les valeurs des parametres d, n et k, sont
mesurées simultanément aprés réflexion du faisceau laser. Notons que, I'épaisseur

est déterminée aussi par la techniqgue RBS a titre de comparaison.

La figure 4.7 représente la variation de I'épaisseur de I'oxyde d’étain en
couches minces en fonction du temps et de la température de déposition. Nous
constatons que I'épaisseur de couches minces est une fonction croissante de la
température et du temps de déposition. La variation de I'épaisseur en fonction du

temps de déposition peut étre représentée par un modele de fonction linéaire :

d=at+b avec a-= 177 nm/min et b =66 nm (4.2)

La valeur de I'épaisseur des couches minces d’oxyde d’étain obtenues en
fonction du temps et la température de déposition est comprise entre 60 et 210 nm.
Des valeurs limites caractéristiques de couches trés minces sont convenables pour

des applications citées a l'introduction.
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Figure 4. 7: Variation de I'épaisseur de d’oxyde d’étain en couches minces déposé
sur des substrats en verre en fonction (a) du temps et (b) de la température de
déposition

L'épaisseur des couches minces en fonction de la concentration de dopage

est obtenue par la technique RBS (Rutherford Backscattering Spectrometry). Cette

derniéere possede une meilleure précision par rapport a la technique d’éllipsométrie
[132, 224, 226].

En figure 4.8, nous représentons un exemple du spectre RBS pour un dépot

de l'oxyde d'étain non dopé. L’épaisseur de couches minces est déduite du pic

principal du spectre RBS apres une simulation théorique. La variation de I'épaisseur

en fonction du rapport de la concentration massique x est représenté en figure 4.9.

Figure 4.8 :

450 4| —m— spectre expérimentale

& — spetre de simulation
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Spectre RBS de dépbt de I'oxyde d’étain non dopé en couches minces.
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Figure 4.9 : Epaisseur de I'oxyde d’étain en fonction de la concentration massique

Sh/Sn

D’aprés les résultats obtenus, nous remarquons que I'épaisseur varie

légerement avec la concentration de dopage. La plupart des travaux cités dans la

bibliographie de I'oxyde d’étain mentionne la stabilité de I'épaisseur pour les faibles

concentrations de dopage. Par contre, nous constatons qu’il y a une croissance de

I'épaisseur lorsque la concentration de dopage augmente au-dela de 3%. Méme

remarque a été signalé dans les travaux de kojima et ces collegues [256]. Le tracé

de l'indice de réfraction et le coefficient d’extinction est représenté en figures. 4

.10-

11. Nous remarquons que les deux parameétres sont pratiquement indépendants de

la température et du temps de déposition. Des valeurs voisines de 1.9 et 10™ sont

mesurées respectivement pour 'indice de réfraction n et le coefficient d’extinction k.

La valeur faible du coefficient d’extinction confirme le caractére transparent des

couches minces d’oxyde d’étain [42].
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Figure 4. 10: Variation de I'indice de réfraction(a) coefficient d’extinction (b) en
fonction de la température de déposition pour une longueur d’onde incidente
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Figure 4. 11: Variation de I'indice de réfraction (a) coefficient d’extinction(b) en

fonction du temps de déposition pour une longueur d’onde incidente Aye.ne = 6328A

4.6 Conclusion

Nous avons présenté dans ce chapitre le processus d’élaboration de I'oxyde
d’étain non dopé et dopé a I'antimoine par la technique de la croissance cristalline
APCVD. L’ensemble des paramétres expérimentaux dans la technique APCVD et la
technologie d’incorporation des aditifs sont décrites dans ce chapitre. La rugosité
importante de la surface de l'oxyde d'étain en couches minces nécessite un
traitement thermique dont le temps et la température sont optimisés. L'étape de
I'élaboration est suivie par les tests préliminaires pour vérifier 'existence d'un dépoét

sur le substrat.

Comme premiers résultats, les parametres caractéristiques sont obtenus en
fonction des conditions d’élaboration. Nous avons remarqué que I'épaisseur de
'oxyde d’étain en couches minces est affectée par le temps et la température de
déposition, tandis que les dépdts dopés a I'antimoine possedent une Iégére variation
de I'épaisseur en fonction de la concentration de dopage. L’indice de réfraction et le
coefficient d’extinction sont faiblement varies en fonction de la température et le

temps de déposition.
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Chapitre 5
PROPRIETES STRUCTURALE ET MORPHOLOGIQUE

5.1 Introduction

D’apres la bibliographie de 'oxyde d’étain en couches minces, nous avons
constaté que les propriétés électriques et optiques dépendent étroitement de leur
structure cristalline et de leurs parametres microstructurales (la nature, la taille et les
joints des grains). Dans ce chapitre, nous présentons une analyse structurale et
microstructurale, réalisées aux dép6ts de lI'oxyde d’étain en couches minces non

dopé et dopé a I'antimoine.

L’'analyse structurale utilise la diffraction des rayons X permet de connaitre
la structure cristalline et l'orientation préférentielle en fonction du temps (tg), de la
température de déposition (T4) et du rapport de la concentration massique x(Sb/Sn)).
De plus, nous avons étudié I'évolution de la concentration massique de dopage dans
la couche mince en fonction de la concentration de dopage dans la solution en

utilisant I'analyse EDS.

Les propriétés morphologiques étudiées par Microscopie Electronique a
balayage (MEB) et Microscopie a Force Atomique (AFM) entre dans [I'étude
microstructurale de couches minces. L’effet du temps et la température de déposition
et le rapport de la concentration massique sur la morphologie de la surface de

couches minces est évalué.

Les résultats obtenus sont représentés en fonction des paramétres
expérimentaux  (t4, Tq, X(Sb/Sn)). Notons que l'effet de I'oxygene sera étudié

seulement sur les propriétés électriques et optiques.
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5.2 Propriétés structurales

5.2.1 Effet des conditions d’élaboration

Les propriétés structurales des couches minces de l'oxyde d'étain sont
étroitement liées aux procédés de fabrication et aux conditions opératoires. En effet,
il sera possible d'obtenir des couches minces possédant une structure amorphe ou
cristalline suivant les conditions d’élaboration. La structure cristalline, I'orientation
préférentielle et la taille des grains sont étudiées en fonction du temps et la
température de déposition et de la concentration de dopage, tandis que le flux de

I'oxygene est pris comme parameétre fixe (5 ml/min).

Les propriétés structurales en fonction des conditions expérimentales sont
discutées a travers le tracé des spectres de diffraction des Rx. L'analyse de ces
derniers est effectuée a lI'aide d’un logiciel du diffractometre des RX (Xpowder-2004).
L'indexation des raies, la structure cristalline, les paramétres de maille, I'orientation
préférentielle et la distance interréticulaire dng sont obtenus par identification aux

fichiers de référence [135].

5.2.1.1 Effet du temps et de la température de déposition

Les spectres de diffraction des RX en fonction du temps et de la
température de déposition sont représentés en figure 5.1.a-b. Les raies
caractéristiques de la phase de l'oxyde d'étain sont apparues avec différentes

intensités par rapport a ceux de la référence (figure 1.11).

L’identification des pics de diffraction montre que les dépbts en couches
minces gardent la phase de l'oxyde d'étain (SnO;) lorsqu’on augmente la
température et le temps de déposition de 350 a 425°C et de 7,5 a 12,5 min
respectivement. De plus, un temps et une température inférieurs a 4 min et 275°C
sont insuffisants pour I'obtention de la phase cristalline de 'oxyde d’étain (SnO,) et
donnent une structure amorphe. La quasi-totalité des travaux expérimentaux utilisant
la techniqgue CVD, mentionne qu'un temps et une température inférieurs a 5min et
275°C respectivement, sont insuffisant pour la formation de la phase de I'oxyde
d’étain [123]. Les limites du temps et de la température de déposition sont liées au
accumules des molécules de I'oxyde d’étain sur le substrat et I'énergie d’activation
ou de fixation de celles-ci. L'optimisation du temps et de la température de déposition
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en tenant compte I'existence de la phase SnO, donne des valeurs supérieures a 5
min et 350°C respectivement.

Les spectres de diffraction des RX en fonction du temps et la température
de déposition montrent que les dépbts en couches minces obtenues se cristallisent
dans une structure du réseau tétragonal (cassitérite) et de groupe de symétrie
Ps2mnm- De plus, un changement de I'orientation préférentielle est observé lorsque le
temps de déposition augmente. Cette orientation change de (110) a (211) lorsqu’on
varie le temps de déposition de 7.5 a 12.5 minutes (figure 5.1.a). De méme, une
variation de la température de déposition affecte un changement dans l'intensité de
I'orientation préférentielle et la cristallinité de la phase de I'oxyde d’étain. Plusieurs
auteurs, ont signalé le méme comportement de I'orientation préférentielle vis-a-vis la
température de déposition [40, 99]. Ce changement, est remarquable pour les pics
représentants les plans (101) et (211). En effet, nous remarguons une augmentation
importante de lintensité de ces derniers lorsqu’on augmente la température de
déposition de 350 a 400°C (figure 5.1.b). Le changement de [I'orientation
préférentielle en fonction de la température de déposition est plus important que le
temps de déposition puisque lI'apparition des phases SnO et SnO; peut étre di au

premier parametre [88].

L’optimisation des conditions expérimentales est effectuée en fonction de la
meilleure cristallinité et I'apparition de la phase d'oxyde d’étain (SnO;). Ainsi, un
temps et une température de déposition de 10 min et 400°C respectivement

représentent les meilleures conditions d’élaboration.

Par conséquence, l'effet du dopage sur les propriétés structurales sera
étudié avec les meilleures conditions expérimentales obtenues (T4 et tg). Notons que
le flux d’'oxygene sera optimisé selon les meilleures propriétés optique et électrique

dans le dernier chapitre.
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Figure 5.1 : Spectre XRD normalisé de couches minces d’oxyde d’étain non dopés

en fonc

tion du temps(a) et de la température (b) de déposition.
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5.2.1.2 Dépbts de I'oxyde d’étain non dopé

Le spectre de diffraction des RX de I'oxyde d’étain non dopé déposé a un
temps et une température de déposition optimales (10 min et 400°C) est représenté
en figure 5.2. L’indexation des pics du spectre DRX montre I'existence des pics

représentant la phase de dioxyde d’étain SnO, (tableau 5.1).

L’orientation préférentielle obtenue selon (110) coincide avec la phase de
'oxyde d’étain représentée en fichier de référence (tableau 5.1). Plusieurs
parametres expérimentaux affectent I'orientation préférentielle des dépbts de I'oxyde
d’étain [21, 88, 94,96, 99-100, 142, 257-258]. Le type du précurseur initial et sa
concentration, la nature du substrat, la pression de I'oxygene, la concentration de
dopage et la température de déposition regroupent les parametres affectant

I'orientation préférentielle.

L'utilisation de l'acide HCI dans le précurseur initial modifie I'orientation
préférentielle de la croissance cristalline. La préparation de la solution contenant
I'étain (SnCl,) modifie I'orientation préférentielle de (110) sans HCI vers (200) avec
I'utilisation de HCI. La réaction chimique du déchlorure d’étain avec l'acide HCI
donne naissance a la molécule HSnCl; qui est tres réactive pour former la phase
Sn0,(200) [30]. Ce parametre contribue essentiellement a la croissance de couches
minces selon (110) et (200) [42]. De plus, le type du substrat utilisé en déposition de
couches minces a un effet similaire sur l'orientation préférentielle signalé par
plusieurs références [259]. Remarquons que lutilisation d'un substrat en verre
contribue a l'apparition de l'orientation (110). L'un des parameétres qui a plus
d’influence sur l'orientation préférentielle est la pression de I'oxygene utilisée. La
quantité de I'oxygene introduite dans la réaction chimique fait apparaitre les phases
SnO et SnO,, dont la premiére favorise une croissance cristalline selon (002) et la
deuxieme selon (200) ou (110) [258]. De méme, la variation de la température de
déposition joue un rble tres important au changement de la texture. Ce changement
du plan préférentiel (110) au (211) est clairement remarqué lorsqu’on augmente la
température de déposition de 300 a 425°C [88]. L'apparition de [Iorientation
préférentielle (211) est généralement liée a l'augmentation de la température de
déposition du fait que I'énergie d’activation dépend de la température de fixation des

molécules de I'oxyde d’étain.
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Notons que le changement de [lorientation préférentielle affecte la
morphologie de la surface (la taille, la forme et les joints des grains). En
bibliographie, la forme des grains est étroitement liée a I'orientation préférentielle tel

que le changement de la forme des grains du rectangulaire au cubique pour une
texture qui change de (200) a (301) [30].

L’analyse du spectre de diffraction des RX montre que I'oxyde d’étain non
dopé se cristallise dans une structure de cassitérite (rutile) qui possede une symétrie
d’espace Psymnm. Par conséquence, nous obtenons une maille €lémentaire de
réseau quadratique (tétragonale) de paramétres de maille (a=b=4,738 A, ¢ = 3,185A
et a=pB=y=n/2). La comparaison des paramétres de maille, montre que les
couches minces déposées se cristallisent dans la méme structure cristalline et

présente des valeurs de a et c proches de celles obtenues par d’autres travaux
expérimentaux et théoriques (tableau 5.2).

(110)
(101)
(200)
(1)
(210)
(211)
(220)
(002)
(31
(221)
(112)
(301)
(202)
(321)

(a)

20 25 30 35 40 45 55 60 65 70 75 80

50
20 ()

Figure. 5.2 : (a)Spectre de diffraction des RX normalisé de I'oxyde d’étain en
couches minces non dopé déposé a t=10min, T=400°C et ro,=5ml/min. (b)

Sn0O2_JCPDS, Card no. 41-1445.1989
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26 (°) Intensité (u.a) Plan (hkl)
[Nos résultats] [32, 135]
26.487 1000 999 (110)
33.740 810 757 (101)
37.808 240 207 (200)
38.823 50 33 (111)
42.474 20 12 (210)
51.564 630 515 (211)
54.539 170 116 (220)
57.574 80 58 (002)
61.629 130 104 (310)
62.342 170 1 (221)
64.454 150 106 (112)
65.688 70 127 (301)
68.947 110 1 (311)
70.957 1000 51 (202)
74.110 810 2 (212)
78.359 240 73 (321)

Tableau 5.2 : Valeurs comparatives des parameétres de maille (a et c) de I'oxyde

d’étain en couches minces avec d’autres travaux expérimentaux et théoriques.

Méthode d’élaboration

Parameétres de maille (A)

ou de calcul a C
DFT (B3LYP) [145] 4,718 3.187
Hartree Fock [159] 4.689 3.154
PW pseudo-potential [148] 4.725 3.180
LCAO [147] 4.832 3.266
PWPP [147] 4.730 3.212
Spray pyrolysis [30] 4.780 3.150
Spray pyrolysis [171] 4.760 3.160
Soft chemical method [9] 4.740 3.189
Hydrothermal method [260] 4,737 3.178
Oxydation pyrolysis [140] 4.720 3.160
Pulsed laser [96] 4.750 3.193
APCVD [Nos résultats] 4,721 3,235
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La maille élémentaire conventionnelle pour un dépot de I'oxyde d’étain non
dopé obtenue par diffraction des RX est représentée en figure (5.3). Elle contient six
atomes, deux atomes d’étain et quatre atomes d’oxygene. Chaque atome d’étain

(rg. =0, 71A) est le centre d’'un octaedre régulier formé par six atomes d’oxygéne
(1 =1,40A), tandis que chaque atome d'oxygéne est entouré par trois atomes

d’étain situés aux sommets d'un triangle équilatéral. Les positions des atomes de
'oxygéne sont données par: (u, u, 0), (1-u, 1-u, 0), (*2tu, Y%2-u, %), (Y¥2-u, Y%2+u, %)

tandis que I'étain occupe les positions (0, 0, 0) et (Y2, ¥, %) tel que u=0.3.

. v -
0/-J_._.7°
» o . ¢
|
/9 ——
a —

Figure 5.3 : Maille élémentaire de dépbt de I'oxyde d’étain en couches minces

obtenue par la technique APCVD.

5.2.1.3 Dépobts de I'oxyde d’étain en couches minces dopé a I'antimoine

L'influence du dopage par l'antimoine sur les propriétés structurales est
étudiée pour un rapport de concentration massique entre 0 et 6%. Cette variation de
la concentration de dopage est justifiee par plusieurs essais réalisés auparavant et
suivant les références de la bibliographie de I'oxyde d’étain [20, 21, 94, 96]. Le tracé
des spectres de diffraction des RX en fonction du rapport de la concentration
massique est représenté en figure 5.4. L’analyse des spectres DRX montre que pour

les rapports massiques de 1 a 6%, les dépbts en couches minces sont polycristallins.
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L'effet du rapport de la concentration massique x=Sb/Sn sur [orientation
préférentielle est étudié selon I'évolution de lintensité des pics en fonction de x
(tableau 5.3). Les couches minces de I'oxyde d’étain dopé a 3 et a 4% possedent
une orientation préférentielle parallele a <200>, tandis que les couches minces
dopées a 1, 2, 5 et 6% préférent l'orientation (110) (tableau 5.3). A titre de
comparaison, E. Elangovan a remarqué un changement de I'orientation préférentielle
de (211) vers (301) sous leffet de dopage [94]. Aussi, Y. Wang a signalé un
changement de (110) vers (200) avec I'augmentation de la concentration de dopage
[142]. Enfin, Elangovan a montré dans une autre référence que I'orientation

préférentielle change de (110) vers (301) sous l'effet de dopage. [171].

L’orientation préférentielle peut étre un parametre tres important qui peut
expliquer le changement de la morphologie de la surface de I'oxyde d’étain et par
conséquence I'évolution de la résistivité en surface et la transmission optique [17, 21,
87, 94, 99, 106, 198].

L’'oxyde d’étain dopé a I'antimoine obtenu en couches minces se cristallise
dans une structure de réseau tétragonale (cassitérite) de groupe de symétrie Pszmnm
avec la présence des phases de caractere résistif telles que Sb,03 et SbgO;3. Cette
derniere phase est obtenue uniquement dans notre travail [261]. Nous remarquons
que l'intensité du pic de la phase SbsO13 est devenue importante pour un rapport de
concentration massique de 6%. L’apparition de cette phase, peut étre expliquée par
la saturation des sites occupés par I'antimoine et par substitution de I'étain. En effet,
les atomes de I'antimoine occupent les sites interstitiels et forment d’autres phases
telles que Sh,03; et SbegO13. L'existence de la phase SbegO13 peut nous expliquer
I'évolution de la résistivité en surface lorsqu’on augmente le rapport de concentration

massique de 3 a 6%.
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Figure 5.4: Spectres de diffraction des RX normalisés de I'oxyde d’étain en couches

60 70

minces dopé a I'antimoine de 0 a 6% et déposé a ty = 10 min, T4=400°C et r=5ml/min
Sbh,03 (JCPDS Card no. 43-1071), SbeO13 (JCPDS Card no. 33-0111).

Tableau. 5.3 : Intensité des orientations préférentielles en fonction du rapport de
concentration massique Sb/Sn.

Rapport de
concentration massique
x= Sb/Sn (%)

Rapport d’intensité de
I’orientation (101) par
rapport a (110)

Rapport d’intensité des
orientations (200) par
rapport a (110)

0 46,94 48,98
1 46,36 37,27
2 20,76 33,05
3 12,19 45,82
4 14,36 159,67
5 15,89 44,93
6 17,63 58,38




144

Les parameéetres de maille (a, c) obtenus a partir des spectres de diffraction
des rayons X en fonction du rapport de la concentration massique sont reportées
dans le tableau 5.4. Nous remarquons que les parametres de maille ne changent
que légerement avec laugmentation de x=Sb/Sn(%), du fait que les atomes
d’antimoines prennent par substitution les sites de I'étain ainsi que les rayons
atomiques de I'étain et I'antimoine sont trés proches. Les valeurs des parameétres de
maille a et ¢ moyennes sont proches de celui du massif (a=4,7382A et c=3,2058A)
[135]. Un comportement similaire des parametres de maille est signalé par d’autres
auteurs [42, 159, 140].

Tableau. 5.4 : variation en fonction de la concentration de dopage des parameétres de

maille.
Rapport de la concentration Parameétres de maille(A)
massique x=Sb/Sn (%) a C
0 4,7126 3,2060
1 4,7370 3,1238
2 4,7123 3,2296
3 4,7212 3,2349
4 4,7276 3,2156
5 4,7198 3,2292
6 4,7199 3,2012

Pour les rapports de la concentration massique x > 3%, l'incorporation de
'antimoine devient par insertion en plus de la substitution. De plus, nous constatons
que l'apparition des phases de I'antimoine (Sb,O3 et SbsO13) est di au changement

de type d’incorporation de I'antimoine.

L’étude quantitative de la structure cristalline en fonction du dopage est
effectuée par I'analyse EDS accompagnant I'analyse microscopique (MEB) (figure
5.5). L'analyse EDS montre que le pic du Sb devient plus intense lorsqu’on
augmente la concentration de dopage de 0 a 6%. Une comparaison de la
concentration de dopage avant et apres la déposition de couches minces montre que
la concentration avant déposition (dans le précurseur initial de 0 a 6%) se differe a

celle obtenue par EDS (dans la couche mince de 0 a 45%) (Tableau. 5.5).
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A titre d’exemple nous avons mis une concentration de 3% en solution
correspondante a une concentration de 26% obtenue dans la couche mince. Cette
évolution peut étre expliquée par I'énergie de formation de I'antimoine qui est
supérieure a celle de formation de I'étain. De méme, L’énergie d’activation thermique
est aussi un parameétre trés important qui favorise la formation des phases en

antimoine plus que les phases en étain.

Peu de travaux dans la littérature, qui ont discuté le lien entre la
concentration de dopage dans la solution et celle dans la couche mince, en raison de
tenir compte sauf la concentration en solution. Tandis que, les études théoriques
utilisent la concentration de dopage dans la structure déja optimisée de I'oxyde
d’étain [123].

Sb
Concentration dans Concentration dans Sn -

la solution la couche mince

6% 45 %

(16T O W A8 | EI.EII 233 1m 41 43

E (KeV)

Figure 5.5 : Spectres EDS normalisés de I'oxyde d’étain dopé a I'antimoine en

couches minces.
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Les spectres EDS montrent que I'oxyde d’étain en couches minces contient
des impuretés involontaires de tres faibles concentrations et de I'origine du substrat
en verre telles que le Si, Na, C, O (tableau 5.5). Ces derniéres sont facilement
diffusées du substrat aux couches intérieures de raison qu’'elles possedent de faibles
rayons atomiques [51, 95]. Une faible quantité du chlore est également détectée
dans les couches minces d’oxyde d’'étain. La présence du chlore est provenue de la
décomposition du précurseur SnCl, lors de la réaction chimique (Ch. 4, p. 122).
L’incorporation non-intentionnelle des éléments provenant du substrat ou bien de la
réaction chimique sous l'effet de la haute température dégradent les propriétés

électrique et optique. [51, 95].

En raison d'utiliser un seul paramétre qui représente 'effet du dopage, la
concentration de dopage sera exprimées par le rapport de la concentration massique

en solution source (x= [Sb]/ [Sn] %).

Tableau. 5.5 : valeurs comparatives du rapport de concentration massique Sb/Sn en

solution et en couches minces

3 ? .8 | -
c gz = 2 KS‘ _ & s = 2 25
Nocs D& e Y "~ | 8. > S S c oo
Sx03 oS c S CO2IZO ©°¢ - = I
w>~ o E £ E52 -a 7 %) 8 SE
s 2 gL
) 7 £
0 90.00 0.00 10.00 90.00 100 0 0
1 72.23 11.67 16.10 83.90 86 14 16
2 74.47 12.53 13.00 87.00 86 14 17
3 65.09 16.91 18.00 82.00 79 21 26
4 62.95 18.05 19.00 81.00 78 22 29
5 66.19 20.31 13.50 86.50 77 23 31
6 68.29 30.71 01.00 99.00 69 31 45

5.3 Propriétés morphologiques

Le mode et le mécanisme de la croissance cristalline de I'oxyde d’étain en
couches minces sont étudiés par microscope électronique a balayage MEB et
microscope a force atomique AFM. L'analyse de la surface de couches minces nous

permet de remonter a la chronologie des mécanismes de nucléation et de la
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croissance cristalline. En effet, il suffit d’'observer plusieurs surfaces déposées avec
des conditions expérimentales différentes pour décrire le mode et le mécanisme de
la croissance cristalline. Pour ce faire, nous avons utilisé un MEB et un AFM de type
Philips XL30-ESEM FEG et SEMINA, respectivement.

L'étude quantitative munie sur les images MEB et AFM est effectuées en
utilisant les logiciels « T-Scan » et « Nova » respectivement. Comme un parametre
tres important dans la croissance cristalline, nous avons calculé I'énergie de
formation des couches minces a l'aide des calculs ab-initio et en fonction des

conditions expérimentales.

5.3.1 Mode et mécanisme de la croissance cristalline

L'analyse MEB est effectuée sur I'oxyde d’étain non dopé en fonction du
temps de déposition. La figure 5.6 représente I'évolution en fonction du temps de
déposition de la morphologie de la surface de I'oxyde d’étain. Nous avons choisi des
dépbts de l'oxyde d’étain non dopé déposés a une température de 400°C et un
temps qui varie entre 7.5 et 12.5 min. La surface de I'oxyde d’étain devient plus
recouverte lorsqu’'on augmente le temps de 7.5 a 10 min. Nous constatons qu’un
temps de déposition de 10 min doit étre nécessaire pour obtenir des couches minces
d’'oxyde d’étain dont I'épaisseur est convenable aux applications citées au premier
chapitre. La migration des agrégats sur la surface vers un ilot déja formé est a
I'origine de la forme dendritique des ilots. La forme des grains devient plus uniforme
avec des octaédres homogénes. Notons que la forme des grains est fortement liée a
I'orientation préférentielle [35].

WD b———] 1pum 0 WD B WD b——f 1um
10.0 KV 3.0 16000X SE 10.1 3 10.0 KV 3.0 16000X SE 10.1
i L

Figure 5.6 : Image MEB de la surface de SnO, non dopé déposé a une température
de 400°C et un temps de déposition de (a) 7.5min (b) 10min (c)12.5 min



148

La morphologie de la surface de l'oxyde d’étain obtenue par MEB en
fonction de l'agrandissement est présentée par la figure 5.7. Nous remarquons que
lorsqu’on augmente la magnification a (160000), la forme et le contour des grains
deviennent plus claire et remarquable. Cette étape est nécessaire pour choisir la
magnification adéquate a I'étude morphologique de I'oxyde d’étain non dopé et dopé

a I'antimoine.

Dans la techniqgue APCVD, I'oxyde d’étain arrive au niveau du substrat sous
forme des molécules, des diméres ou d'autres [206-205, 262]. L'arrangement des
molécules s’effectue selon le mode de Stranski Krastanov (SK) sous forme d'ilots
et de couches fines (figure 5.7). Ce mode de croissance cristalline est représenté par
une forte rugosité en surface (Ch. 2, p. 72). Nous remarquons aussi que, les couches
minces obtenues avec le mode de croissance SK sont généralement non
homogeénes.

Wp p—— 10um 2

10.0KV 3.0 2000X SE 11.5

WD |—| 2um WD |—| 1pm

10.0KV 3.0 10000X SE 11.5 10.0KV 3.0 160000X SE 11.5

Figure 5.7 : Morphologie en fonction de I'agrandissement de la surface d’'un dépét
d’oxyde d’étain non dopé déposées a T= 425°C, t =10min et r=5ml/min.
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5.3.2 Energie de formation de couches minces

L’énergie de formation de couches minces est calculée selon la relation
suivante (Ch. 2) :

1 1 N Po,
Er = ﬁ[ ESnOZ:Sb -ESnOZ +Eg, -Es, +E(N5n _TOJ(,“SZ +KBT'In[ Pc.)r j}}

Des calculs numériques SCF (B3LYP) effectués par I'équipe ab initio nous a

permet de déterminer les énergies E E E.,, Es, . De plus, les nombres

Sn0,:Sh ! Sno, ! Sb?

d’atome Ns, et No sont déterminés par l'analyse EDS effectuée par le MEB et le

potentiel chimique ugz est obtenu de la bibliographie des DATAs [164]. L'énergie de

formation de I'oxyde d’étain dopé a I'antimoine est calculée a 3% de la concentration
massique Sb/Sn qui correspond a la concentration de 26% dans le dépét (EDS) et
qui convient également aux conditions de calcul (26.31%).

La figure 5.8 représente la variation de I'énergie de formation Er en fonction
de la température de déposition. Nous remarquons que I'énergie de formation
diminue en fonction de la température de déposition et les courbes ont une tendance

d’étres constants a une pression de 11 ml/min.

-4.32x10' {3 i_i__—_t_t?___:—_——t——:
v v - _ —— —
A, Y M v v v
__‘_7____‘___7_‘____1_____‘
-4.50x10" - .
[
—.— .
S -4.68x10" :
e —=— 1 ml/min
w e 3 mli/min
4— 5 ml/min
-4.86x10°q o v 7 ml/min
‘h +— 9 mi/min
—4— 11 mi/min
.-
-5.04x10° T .
T T T T T T T T v T v L] d I v
575 600 625 650 675 700 725

T (°K)
Figure 5.8 : Energie de formation en fonction de la température de déposition.
L’évolution de I'énergie de formation en fonction de la pression présentée dans la

figure 5.9 montre que I'énergie de formation croit rapidement avec la pression

d’'oxygéne. De plus, la croissance cristalline favorise une faible quantité d’oxygéne
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(1 ml/min) et une température élevée (450°C). Une optimisation de I'énergie de
formation donne une valeur de -4,40.10° eV qui correspond aux conditions

expérimentales optimales (T=400°C, r=5ml/min).

-4.34x10°<4| —=— T=300°C
—e— T=325°C

A—T=350°C
-4.48x10*4| —v T=375°C
—e— T=400°C
—4— T=425°C
-4.62x10°4|_» T=450°C |

E(eV)

-4.76x10" -

-4.90x10" -

-5.04x10"

YA®( ke

L] M 1 ) M
-1.10 -0.88 -0.66 -0.44 -0.22
Ln (P(O,)/(P,+P,))

I
-1.32

Figure 5.9 : Energie de formation en fonction de la pression d’'oxygene.

5.3.3 Force d’adhérence de couches minces

Apres les tests préliminaires effectués, Nous avons remarqué que les
couches minces montrent une bonne adhérence avec le substrat du fait que le
contact avec les agents chimique agressifs ne représente aucun changement sur

celles-ci.

Parmi les paramétres caractéristiques de la surface de l'oxyde d’étain
obtenus par AFM, la force latérale est obtenue en fonction des conditions
d’élaboration. Cette propriété mécanique est un moyen pour veérifier 'adhérence de
couches minces avec le substrat et un paramétre quantitatif qui représente les forces
de frottement entre la pointe du AFM et la surface de couches minces. La force
latérale est obtenue sous forme d’une image topographique a 3D en fonction de la
géomeétrie (x,y) de la surface de couches minces. La variation de la force latérale est
étudiée selon la concentration de dopage pour les conditions du temps, de la

température et du flux d’'oxygene optimales.
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La figure 5.10 représente une image de la force latérale en fonction du
rapport de la concentration massique x(%).
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Figure 5.10 : Images AFM de la force latérale de la surface de I'oxyde d’étain en
couches minces déposé a 10min, 400°C et dopé a 0% (a), 3% (b) et 6% (c).
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Nous remarquons que la force latérale augmente de 20 a 150pA lorsqu’on
augmente le rapport de la concentration de dopage de 0 a 6%. Ce caractere
confirme la coalescence des grains observée par la microscopie MEB et la forte

adhérence avec le substrat remarquée au cours des tests préliminaires chimiques.

5.3.4 Morphologie du dép6t de I'oxyde d’étain non dopé et dopé a I'antimoine

La morphologie de la surface, la rugosité et la taille des grains regroupent
les propriétés morphologiques discutées en fonction des conditions expérimentales
dans cette partie.

L'image MEB de la figure 5.11 montre que le dépbt de I'oxyde d’étain non
dopé en couche mince est polycristallin. Les cristaux sont des polygones avec une
forme octaédrigue prédominante. Les orientations paralleles aux longueurs des
cristaux sont aléatoirement distribuées. Aussi, le tracé de la rugosité en figure 5.11,
montre que la surface de I'oxyde d’étain est caractérisée par une forte rugosité. Cette
derniére est obtenue a travers une mesure de gradient de couleur de la luminosité

des grains dont la valeur moyenne est comprise entre 50 et 130nm [119]

rugosité

=
(o))
(=)

points

AccV Spot Magn Det WD 1 2m
100kvy 30 16000x SE 115 Sn02

Figure 5.11 : Image MEB de la surface de I'oxyde d’étain non dopé en couches
minces déposé a T4 =400 °C et ty= 10 min.
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L'effet du traitement thermique sur la morphologie de la surface est étudié
selon la figure 5.12. Cette derniére montre que les dépdts de I'oxyde d’étain dopé a
I'antimoine ayant subi un traitement thermique, possedent une coalescence des
grains vers la forme octaédrique. De plus, nous constatons qu’aprés un traitement
thermique, les dépbts de I'oxyde d’étain possedent une légére diminution en ce qui
concerne la rugosité de la surface. De méme, I'étude statistique effectuée par T-scan
sur tous les échantillons montre que le nombre des joints de grains diminue apres le
traitement thermique. Cela peut étre expliqué par le fait que le traitement thermique
diminue le nombre des joints de grains et augmente la taille des grains (tableau 5.6).
La formation des grains de grande taille aprés le traitement thermique diminue
impérativement la rugosité de la surface.

Nous remarquons aussi une nette amélioration de la morphologie des grains
en terme de 'homogénéité de la surface, I'uniformité de la forme des grains et de la
diminution des joints de grains [17]. Cette diminution peut étre I'un des parameétres
explicatifs de la décroissance de la résistance carrée en surface de I'oxyde d’étain du
fait que les joints de grains jouent un réle d’'une barriere de potentiel. En effet, la
barriere du potentiel générée par les joints des grains diminue considérablement la
mobilité des électrons en surface. Un modéle théorique a simulé la mobilité comme
un condensateur électrique montre que la mobilité et le nombre des joints de grains

ont une relation inversement proportionnelle [113].

‘.l".-:c.‘a’ Spol
10.0 kv 3.0
-

Figure 5.12 : Image MEB de la surface de I'oxyde d’étain en couches minces déposé
avec les conditions (10min, 400°C, 5%) avant recuit (a) apres recuit (b).

L'analyse microscopique en fonction du rapport de la concentration
massique Sb/Sn est discutée selon I'évolution de la nature et la taille des grains



154

lorsqu’on augmente la concentration de dopage de 0 a 6%. Nous observons sur les
images MEB de la figure 5.13, des ilots de forme dendrite qui deviennent plus grands
avec l'augmentation de dopage. En plus, Les dendrites sont eux-mémes formeés
d’ilots ou d’agrégats de petites tailles [56, 144, 188, 204, 205]. L'incorporation de
'antimoine introduit une coalescence remarquable des grains en surface. Cela
diminue le nombre des joints de grains et par conséquence diminue la barriere de

potentiel devant les porteurs de charge au niveau de la surface.



concentration massique Sb/Sn (%).

Tableau 5.6 : Propriétés microstructurales de I'oxyde d’étain en fonction du rapport de la
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Figure 5.13 : Image MEB de la surface de I'oxyde d’étain en couches minces déposé
a 10min, 400°C et dopé a I'antimoine de x=0 a 6%.

Suite a I'étude morphologique de la surface de l'oxyde d’étain a deux

~

dimensions par MEB, nous avons effectué une analyse microscopique a trois
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dimensions (3D) par AFM. L’'analyse AFM est effectuée sur les dép6ts de I'oxyde
d’étain non dopé et dopé a l'antimoine et selon les conditions expérimentales a
optimiser. Nous représentons en figure 5.14, la surface, le relief et la rugosité d’'un
dépdt de l'oxyde d’étain obtenu avec un débit d’oxygéne, une température et un
temps de déposition de 5ml/min, 400°C et 10min respectivement. Nous remarquons
que le substrat est totalement recouverte par des ilots de forme dendrite. Selon la
figure 5.14.b-c, nous constatons qu’il y a une forte rugosité de I'ordre de 87nm au
niveau de la surface. La forte rugosité de couches minces est expliquée par le fait
gue la techniqgue CVD possede un mode de croissance selon Stranski Krastanov.
De plus, la fixation des molécules SnO2 est fortement dépend de la géométrie de la
chambre de réaction, la température de déposition et I'énergie de formation.
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Figure 5.14: Analyse par AFM d’un dép6t de I'oxyde d’étain non dopé déposé a
400°C, 10min et un flux d’'oxygéne de 5 ml/min (a) Image AFM a 2D et (b) 3D (c)
évaluation statistique de la rugosité.
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L’évolution de la morphologie et du relief en fonction de la concentration de
dopage est représenté en figure 5.15.
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Figure 5.15 : Images AFM de la surface de I'oxyde d’étain en couches minces
élaboré a 10min, 400°C et dopé (a) 0%, (b) 3% (c) 6%.
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Nous constatons que la forme des dendrites devient plus uniforme lorsqu’on
augmente le rapport de la concentration massique de dopage. De plus, nous
remarquons que les couches minces de l'oxyde d’étain dopé a 3% d’antimoine
possedent une orientation similaire des dendrites vers la structure octaédrique.
Aussi, nous remarquons une coalescence des grains lorsqu’on augmente la

concentration de dopage, notamment pour x= 6%.

Les valeurs de la rugosité de la surface d’'oxyde d'étain en fonction du
rapport massique Sb/Sn sont repportées dans le tableau 5.7. Une Iégere variation de
la rugosité en fonction du rapport Sb/Sn est remarquée. Cette variation est dle peut
étre au phénomene de la coalescence des grains lorsqu’on augmente I'incorporation

des impurtés Sb dans la matrice de I'oxyde d’étain.

Tableau 5.7 : Valeurs de la rugosité de I'oxyde d’étain en surface en fonction du

rapport de la concentration massique Sb/Sn (%).

Rapport de la concentration Rugosité moyenne

massique Sb/Sn (%) (hm)
nm

87.23
85.49
81.74
78.08
74.81
69.22
66.86

OO A~ W DN L O

5.3.5 Taille des grains

La taille des grains est obtenue par deux techniques d’analyse, XRD et MEB
a titre comparatif. Dans notre travail, la taille des grains est tres variable. De ce fait,
nous sommes ramenés a effectuer un calcul statistique sur les images MEB. Nous
remarquons en figure 5.12 qu'il est difficile d’évaluer la taille des grains en se basant
sur le contraste des couleurs. Par conséquence, la méthode de Debye Scherrer

utilisée au calcul de la taille des grains est la plus précise du fait qu’elle est calculée
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a travers les spectres de diffraction des Rx. Nous remarquons une large différence
entre les valeurs de la taille des grains calculées par les deux méthodes.

Les valeurs de la taille des grains D (nm) sont regroupées dans le tableau
5.8. Nous remarquons que la taille de grains change légérement lorsqu’on augmente
le rapport de la concentration massique de dopage. La taille des grains moyenne de
41.0 nm est obtenue pour I'oxyde d'étain avec les conditions du temps et de la
température de déposition, le débit d’'oxygéne et le rapport de la concentration
massique motionnées auparavant. La méme valeur a été obtenu par d’autres

références [30, 96].

Tableau. 5.8 : Taille des grains en fonction du rapport de concentration massique
Sb/sn (%).

Rapport de la concentration Taille des grains

massique x = Sb/Sn (%) D (nm)
34.6
39.8
40,1
41.0
42.7
45.6
48.3

| O | W N | O

5.4 Conclusion

Dans ce chapitre, Nous avons obtenu les propriétés structurale et
morphologique en fonction des conditions d’élaboration. Nous avons remarqué que
la concentration de dopage, le temps et la température de déposition sont les

conditions expérimentales affectants les propriétés structurales et morphologique.

L’analyse de diffraction des Rx nous montre que la concentration de dopage
affecte I'orientation préférentielle de la structure de couches minces de I'oxyde

d’étain. L’orientation préférentielle de la croissance cristalline de couches minces non



161

dopé ou faiblement dopé est selon (110), tandis qu’une autre orientation est apparue
comme orientation préférentielle telle que (200) pour les échantillons fortement
dopés. Cette structure cristalline tetragonale reste inchangeable lorsqu’on varie la
concentration de dopage. Aussi, les parametres de maille ne changent que
légérement en fonction de toutes les conditions d'élaboration. A partir de la
caractérisation EDS, Nous avons présenté les profils de la composition chimique et

les principales caractéristiques de la microstructure de nos dépéts.

D’aprés I'étude microscopique effectuée par AFM et MEB, nous avons
essayé de donner une description de la morphologie de la surface. Quelques
propriétés morphologiques telles que la taille des grains, la force latérale et la
rugosité au niveau de la surface sont obtenues et sont variés respectivement dans
les intervalles [34.6 - 48.3] nm, [20-150] pA et [87.23-66.86] nm.
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CHAPITRE 6
CARACTERISATIONS ELECTRIQUE ET OPTIQUE

6.1 Introduction

Dans ce dernier chapitre, nous continuons la discussion des résultats
obtenus en ce qui concerne les propriétés électrique et optique en fonction des
conditions d’élaboration. Aussi, nous essayerons de faire le lien entre I'aspect
structural et microstructural de l'oxyde d’étain avec I'évolution des propriétés

électrigue et optique en fonction des parametres expérimentaux.

Une premiére partie sera consacrée aux propriétés électrigues dont la
variation de la résistance carrée sera discutée en fonction des conditions
expérimentales telles que la température et le temps de déposition, la concentration
de dopage et le débit d’oxygéne. La résistance carrée est aussi affectée par la
température de I'environnement, notamment dans la gamme des températures
utilisées au fonctionnement des détecteurs de gaz. Dans ce contexte, la résistance
carrée sera étudiée en fonction de la température de mesure. De plus, I'énergie
d’activation des porteurs de charges représente un argument trés important pour
valoriser la qualité de détection. Parmi les paramétres qui changent le comportement
électrique de I'oxyde d’étain, le traitement thermique joue un r6le tres important dans
’homogénéité de la surface. Ce comportement électrique sera étudié a travers les

courbes d’isorésistance.

L'étude de propriétés optigues représentées par les spectres de
labsorbance et de la transmission est discutée selon les mémes conditions

expérimentales citées en haut. Aussi I'évolution de I'énergie de gap en fonction des
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parametres expérimentaux est prononcée dans la seconde partie. Comme
application dans le domaine photovoltaique, la figure de mérite est obtenue pour les

meilleures propriétés électrique et optique.

6.2 Résistance carrée en surface

6.2.1 Résistance carrée en fonction des conditions d’élaboration

L'effet des conditions expérimentales sur les propriétés électriqgues des
couches minces d’oxyde d’étain non dopées est étudié a travers des mesures de la

résistance carrée en surface.

Comme conditions expérimentales, nous avons considéré I'effet du temps,
de la température de déposition, du rapport de la concentration massique Sb/Sn et

de la pression d’oxygene.

a/ Effet du temps et de la température de déposition

La variation de la résistance carrée en fonction du temps et de la
température de déposition est représentée en figure 6.1. Nous observons que la
résistance en surface dépend a la fois de la température et du temps de déposition.
En effet, la résistance en surface décroit rapidement quand la température de
déposition augmente de 300 a 350°C. Des valeurs limites de 1782 et 114 Q/[] sont
mesureées respectivement a 300°C et a 350°C. Lorsque la température de déposition
croit de 350°C jusqu'a 450°C, la résistance en surface se stabilise a la valeur
minimale de 31.72 Q/[1 et devient indépendante de la température et du temps de
déposition. La décroissance de la résistance carrée en fonction de la température de
déposition est liee a I'état stoechiométrique de la molécule SnO,.,. En effet, nous
remarquons gu’'aux faibles températures, la présence de la phase SnO est trés
importante par rapport au SnO, selon l'analyse EDS signalée par plusieurs
références [32]. Cependant, la phase du monoxyde de lI'étain n'apparue pas dans
les spectres de DRX, du fait que les pics des deux phases sont proches en fonction
de I'angle de diffraction. Autour de 400°C, la présence de la phase SnO, est devenue

prédominante par rapport a la phase SnO. Nous constatons aussi qu’un temps de
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effet similaire a celui de la température de

Figure 6.1: Variation de la résistance carrée en fonction de la température et du

temps de déposition.

La figure 6.2 montre l'effet du traitement thermique sur le comportement

électrigue des échantillons. Contrairement aux mesures faites avant traitement

thermique, nous avons remarqué que les valeurs des résistances en surface

mesurées dans des endroits difféerents du méme échantillon sont égales dans la

gamme des erreurs expérimentales permises, ce qui confirme I'homogénéité

observée par microscopie (Fig. V.12, p. 153).
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Figure 6.2: Influence du traitement thermique sur la résistance carrée (a) en fonction

de la température et(b) en fonction du temps de déposition.
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D’autre part, la décroissance de la résistance en fonction du temps et de la
température de déposition est moins prononcée et l'allure des courbes étant plus

uniforme.

La variation de la résistance en surface des couches minces déposées sur
des substrats en quartz differe de celui décrit précédemment. La résistance croit
dans ce cas la avec 'augmentation de la température de déposition (Figure 6.3). Le
méme comportement de la résistance carré en fonction de la température de
déposition a été signalé dans d'autres références [60, 96, 152]. Cette variation peut
provenir d'une variation du nombre y d'atomes d’oxygene de la molécule SnO..,. le
nombre y de la formule chimique de l'oxyde d'étain est contrdlé par plusieurs
parametres tels que la quantité de I'oxygene utilisée et I'énergie d’activation en
premier lieu et la température et le temps de déposition en deuxiéme lieu [20-21, 40,
60, 132]..
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Figure 6.3: Variation de la résistance carrée en surface de I'oxyde d’étain déposé sur

des substrats en quartz en fonction de la température de déposition

b/ Effet du rapport de la concentration massique X (Sb/Sn)

La variation de la résistance électrique en fonction du rapport de la
concentration massique x=Sb/Sn de I'oxyde d’étain est représentée en figure (6.4).
L'effet de dopage est effectué sur les dépbts de I'oxyde d’étain déposé a 400°C et

10min et subis un traitement thermique. Le choix de ces conditions expérimentales
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est proposé en tant compte la valeur minimale de la résistance en surface. Cette
valeur minimale refléte I'intérét photovoltaique et la détection des gaz.

Nous remarquons que l'allure de la résistance carrée en fonction de la
concentration massique est de la forme d’'une parabole. La résistance carrée décroit
dans la premiére région () de la parabole jusqu'a atteindre la valeur minimale
(optimale) puis croit dans la deuxiéme région Il (figure. 6.4). Le minimum de la
parabole coincide avec une concentration de 3%. L’évolution de la résistance carrée
en fonction du rapport de la concentration massique, est liée au changement de la
structure et la microstructure de I'oxyde d’étain.
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Figure. 6.4 : Variation de la résistance carrée en fonction de la concentration de
dopage x(%) de couches mince d’oxyde d’étain dopé a I'antimoine [261]

La premiere région est limité a la diminution de la résistance carré de 57.0 a
10.0Q/1], lorsque le rapport de la concentration de dopage croit de 0 a 3%. Ceci est
lié en premier lieu & la présence de la phase Sh,Os dont les atomes de Sb sont
placés par substitution de Sn du fait que le rayon ionique du Sb** est inférieur & celui
du Sn**. La substitution des atomes de I'étain par les atomes de I'antimoine est

représentée par la réaction chimique de charges suivante :
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Sb,0; — 23b,, +2€ +40; +%O2

La réaction précédente montre que chaque molécule de Sb,Os contribue
avec deux électrons libres qui vont participer a 'augmentation de la conductivité en
surface. La phase Sbh,0s obtenue pour les faibles concentrations de dopage de 0 a
3% est localisée plus en volume de couches minces selon les études théoriques [42,
96, 142, 264]. Notons, que I'apparition de la phase Sb,Os reste difficile a détecter par
la diffraction des RX du fait que I'antimoine prend par substitution les sites de I'étain
et les rayons ioniques des deux sont proches selon plusieurs auteurs [97].

La deuxieme région de la courbe montre que la valeur de la résistance en
surface augmente de 10.0 Q/1 (valeur optimale) a une valeur supérieure a celle
obtenue pour I'oxyde d’étain non dopé et autour de 300 Q/1. Cette variation de la
résistance carrée obtenue lorsqu’on varie le rapport de la concentration massique de
3 a 6% est peut étre di a I'existence de la phase Sb,03, Plusieurs travaux publiés ont
signalé le méme comportement [30, 94, 99, 100]. De plus, la réduction progressive
de la phase Sb,0s dans le domaine fort dopé donne naissance a la phase Sb,0s.
Les atomes de Sb prennent toujours par substitution les positions de Sn et en
réduction de la phase Sb,0Os mais cette fois-ci selon la réaction chimique de charges

suivante :
Sh,0, - 2Sb,, +V, +30%

La phase Sb,03 est obtenue pour une variation du rapport de concentration
massique de 3 a 6%. Selon la littérature de I'oxyde d’étain dopé a l'antimoine, la
phase Sb,O; est obtenue en surface tandis que la phase Sb,0Os s’accumule en
volume (bulk). Notons également que, plusieurs travaux expérimentaux ont signalé
I'existence de la phase Sb,Os3 pour les fortes concentrations de dopage [87, 152,
265]. Malgré que I'antimoine change de I'état d’oxydation de Sb*® & Sb*® et que le
rayon d’oxydation rsp«3> rsp+s, les deux états d’oxydation favorisent I'incorporation de
I'antimoine par substitution de I'étain dans les deux régions. En effet, la contribution
de la phase Sb,0O3; a 'augmentation de la résistance en surface n’est que partielle et
que l'apparition des autres phases telles que SbeOi3 contribue en plus dans le

caractéere resistif. Un modele a été proposé pour expliquer I'évolution de la résistance
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carrée en fonction du rapport de la concentration massique dont la fonction proche

aux résultats obtenus est donnée par :
R=8.8x"-44x+64.7 (Q/n) (6.1)

Mais le modele proposé donne une valeur optimale de 9.7 Q/[] pour une

concentration de dopage de 2.49 %.

c/_Influence de la pression d’oxygéne

La variation de la résistance carrée en fonction de la pression d’oxygéne est
représentée en figure 6.5. Les valeurs du temps, de la température de déposition et
du rapport de la concentration massique sont fixées a td=10 min, Td= 400°C et
x=3%. Nous remarquons que l'allure de la courbe est similaire a celle obtenue en
fonction du rapport de la concentration massique. La résistance carrée décroit de 60
a 8.33 Q/1 lorsqu’on augmente le flux de 'oxygene de 1 a 5mil/min. Cette diminution
de la résistance carrée peut étre expliquée par un déficit en oxygéne, dont il y a
suffisamment de liaisons indépendantes pour diminuer la résistance carrée en
surface dans la région une (). Contrairement a la premiére région, la résistance
carrée augmente de la valeur optimale a une valeur de 120 Q/1 dans la deuxieme
région. Cette augmentation peut étre considérée comme un état de saturation ou un

exces d’'oxygéene a la surface de I'oxyde d’étain.
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Figure. 6.5 : Variation de résistance carrée en fonction du flux d’oxygéne r (ml/min)

de couches minces d’oxyde d’étain dopé a 3% d’antimoine [266]
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Une proposition d’'un modéle théorique est accordée a la variation de la
résistance carrée en fonction de la pression de l'oxygéne selon ['équation

suivante (6.2):
R=24r>-235r+63 (Q/o) (6.2)

La résistance carrée des dépots dopés a 3% d’antimoine est meilleure par
rapport a celles obtenues par d’autres travaux (tableau 6.1). L’optimisation des
parametres expérimentaux montre que le rapport de la concentration massique et la
pression d’oxygene jouent un réle trés important dans la variation du comportement

électrique en surface.

Tableau 6.1 : Valeurs comparatives de la résistance carrée avec d’autres travaux

experimentaux et théoriques.

Méthode d’élaboration x=Sb/Sn (%) | R (Q/0) Référence

APCVD 0 114 [nos résultats]
Spray pyrolysis 16.03 [34]
<§ APCVD 0 10 [43]
@ CVD 25 [174]
CVvD 200 [89]

APCVD 3 8.33 [nos résultats]
5 APCVD 0.88 27.00 [35]
v r.f magnetron sputtring 6 65 [98]
o: Pechini method 9 17.1 [38]
n Sol-gel 2 500 [62]
Sol-gel-dip 5 77 [39]

6.2.2 Courbes d’isorésistance carrée

En conséquence de la déposition de couches minces, nous avons remarqué
a travers I'analyse MEB et AFM gque les dépots ne sont pas relativement homogeénes.
Les courbes d’isorésistance viennent pour quantifier la qualité de la surface sur
laquelle la résistance carrée reste constante. Sur une surface repérée par x et vy,
nous avons mesuré la résistance carrée sur plusieurs points M(x,y) donnant a la fin

un « mapping » de la résistance carrée en fonction des paramétres géométriques x



170

et y. Cette intéressante propriété électrique sert a vérifier la possibilité d’utiliser nos
dépbts comme élément sensible dans les détecteurs de gaz et méme dans les

cellules photovoltaiques.

Le tracé des courbes d’isorésistance carrée est obtenu a l'aide d’'un
résistivimetre CMT-SR 2000N équipé d’'une sonde a quatre pointes (Ch.3, p.111). La
distance entre les pointes disposées en carré détermine un point de la surface de
dimension (1x1) mm?. L'analyse des courbes (Figure 6.6-7) montre que la résistance
carrée est constante sur une partie de la surface de I'échantillon, celle recevant le
flux de molécules de I'oxyde d’étain durant la déposition (sens supposé du creuset
au substrat).

Par ailleurs, l'allure générale des courbes d'isorésistance des dépobts
préparés avec des conditions d’expérience différentes est la méme, seules les
valeurs caractéristiques changent. De plus, les couches minces déposées sur des
substrats en verre sont caractérisées apres un traitement thermique par une
distribution de grains et une résistance carrée homogenes sur une surface de
dimensions géométriques convenables aux applications photovoltaique ou détection

de gaz

120
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7500

R (Q/0)
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2500

Figure 6.6: Courbes d’ isorésistance carrée en surface des couches minces d’oxyde
d’étain obtenues avec un temps de déposition de 15 min et des températures de
déposition de 325 °C (a) et 400 °C (b). X et Y sont les dimensions géométriques de
I'échantillon.
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Figure 6.7: Courbes d’isorésistance carrée en surface des couches minces d’oxyde
d’étain déposées a une température T = 350 °C et des temps de déposition de 5min
(@) et 10 min(b). X et Y sont les dimensions géomeétriques de I'échantillon.

6.2.3 Influence de la température du milieu

Le comportement électrique de 'oxyde d’étain sous l'effet de la température
du milieu (Tm) reste un sujet d’'actualité. Plusieurs phénomenes sont mal connus, en
ce qui concerne la variation de la résistance carrée en fonction de la température. Le
chauffage progressif de couches minces affecte la résistance carrée en surface.
Nous avons effectué une caractérisation électriqgue sous l'effet de la température de
caractérisation Tm, dont la température varie de I'ambiante (25°C) a 300°C. Une
valeur de 38.5 Q)/[1 est mesurée a une température de chauffage voisine de 160°C et
au dela de cette valeur, la résistance en surface décroit rapidement quand la
température augmente (Figure 6.8).

L’analyse de la courbe représentée en figure 6.8 indique I'existence d’'une
caractéristique intéressante de la résistance R, dans les régions | et Il. Dans la
premiere (1), la valeur de la résistance carrée est pratiguement constante jusqu’a une
température de fonctionnement de 160°C, au dela de celle-ci, elle décroit avec la
température (région Il). La décroissance est monotone jusqu’a la température de
225°C (Figure 6.9). La variation de la résistance carrée dans les régions | et Il peut
étre représentée par un modele du type:
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R- 2 4 (6.1)
(T-b)y*+cC

Les parametres a, b, c et d dépendent des conditions expérimentales.
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Figure 6.8: Variation de la résistance carrée en fonction de la température de mesure
pour des couches minces de I'oxyde d’étain déposées a 10 min , 400°C, x=3% et
r =5ml/min.
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Figure 6.9: Variation de la résistance carrée dans la région | et Il de la figure 6.8.

L'étude de la résistance carrée en surface montre qu’il est possible
d’élaborer des couches minces d'oxyde d’étain caractérisées par une résistance
faible et constante dans une large gamme de la température. Ce comportement
électrique montre que le dioxyde d’étain en couches minces est sensible aux
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especes gazeuses. Cela fait I'objet de [l'utiliser comme matériau sensible au
différents détecteurs de gaz polluants a I'environnement et autres tels que NHs, COo,
CO...etc.

6.2.4 Energie d’activation

L'énergie d'activation observée lors de la variation de la résistance
électrique avec la température peut résulter a la fois d'une activation thermique des
porteurs de charges dans la bande de conduction et de I'énergie responsable de la
formation des défauts (déficit d’oxygene, lacunes et interstices). De plus, L'énergie
d’activation n’est autre que la position du niveau de Fermi par rapport au bas de la
bande de conduction (Ea = Ec - Ef). Par conséquent, une réduction de I'énergie
d’activation se traduit par un rapprochement du niveau de Fermi de la bande de
conduction, ceci a pour conséquence une augmentation de la concentration des
électrons libres dans cette bande d’ou la réduction de la résistivite.

L'énergie d'activation expérimentale est obtenue en tragant les variations du
logarithme de l'inverse de la résistance en surface en fonction de linverse de la
température qui est exprimée en degré Kelvin (Equ.6.2).

La figures 6.10 présente la variation de In(1/R) en fonction de 1/T, pour
I'oxyde d'étain non dopé. La valeur de I'énergie d’activation obtenue est dans 'ordre
de 0.74 eV dans la gamme de la température [150,300]°C.

1 1 AE, )1
In(&)-In[&)-[58 )7 ©2)

Entre 150 et 300°C, I'énergie d'activation de I'oxyde d’étain non dopé est
supérieure a celles obtenues pour les capteurs commerciaux (capteurs TGS) dont
AE, est comprise entre 0.5 et 0.62 eV, par contre elle est inférieure a celles obtenues

pour les capteurs a couches épaisse dont AE varie de 1.2 a 1.3 eV [267-268]
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Equation ¥ =a+b% .
Weight  No Weighting SnOz non dope
Walue Standard Error
_2 . LO(IR) Intercept 1186727 0.05585
Slope -8.49834 0.11379

Ln(1/R)
| |
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Figure 6.10: Variation de In(1/R) en fonction de I'inverse de la température de I'oxyde
d’étain non dopé.

U. Schmatz et collaborateurs ont trouvé des énergies d'activation qui
variaient légerement de 0.54 a 0.65 eV en fonction de la température du recuit en
travaillant sur des couches de SnO, céramiques [269], alors que Clifford a trouvé une
énergie d 'activation de 0.4 eV pour une couche d'oxyde d'étain pur [270]. Nous
pouvons dire que nos résultats sont en accord avec la littérature. De plus, le dopage
a l'antimoine améliore la valeur de I'énergie d’activation et la rend meilleure par

rapport a celle utilisée en capteur TGS.

6.3 Caractérisation optique

L'effet des conditions expérimentales sur les propriétés optiques de I'oxyde
d’étain non dopées et dopé a I'antimoine est étudié a travers les spectres optiques.
Ces derniers sont obtenus a travers un spectrophotométre UV-Visible (Ch. 3, p. 113).
La transmission, l'absorbance et I'énergie de gap constituent I'ensemble des
propriétés optiques obtenues en fonction des conditions expérimentales. De méme
que I'étude des propriétés électriques, nous avons considéré comme parameétre
variable le temps, la température de déposition, le rapport de la concentration

massique et la pression de I'oxygene.
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6.3.1 Spectres d'absorbance et de transmission optique

a. Effet du temps et de la température de déposition

L’analyse des spectres d’absorbance et de transmission indique que les
dépdbts de I'oxyde d’étain non dopé sont transparent dans le visible et opaques dans
I'Ultraviolet (Figure 6.11). On obtient un coefficient de transmission moyen de (80-
90)% pour des longueurs d'onde supérieures a 425nm. Les couches minces
obtenues avec un temps de déposition compris entre 5 et 12.5 min et des
températures de déposition variables entre 300 et 425°C, sont caractéerisées par des

spectres optiques trés proches (Figure 6.11).

Par ailleurs, on constate que l'influence de la température et du temps de
déposition sur I'absorbance diminue pour des longueurs d’onde croissantes dans le
visible. Par contre dans le domaine de I'UV (A<300nm), I'absorbance croit jusqu'a
atteindre une valeur maximale Amnax(1o) dépendante de la température et du temps de
déposition tandis que Ao varie au voisinage de 300nm. Une amplitude maximale
de Anax = 3.84 est obtenue avec un temps et une température de déposition
respective de 10 min et 400°C (figure 6.12).

10 min v 12.5 min

2.0 t =10 min 100l = 5min o 7.5min T=400°CI
L . 15 min « 17.5min—m

1 1 1 0 1 1 1 1 1
00 400 500 600 700 800 90 300 400 500 600 700 800 900
A (nm) A (nm)

Figure 6.11 : Spectres de I'absorbance et de la transmission de couches minces
d’oxyde d’étain en fonction de la température et le temps de déposition.
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Figure 6.12: Spectres de I'absorbance et de la transmission de couches minces
d’oxyde d’étain obtenues avec un temps de déposition de 10 min.

Les couches minces d'oxyde d'étain ayant subi un traitement thermique
présentent des spectres d’absorbance et de transmission plus uniformes (Figure
6.13). La limite inférieure du coefficient de transmission et 'amplitude des pics
d’absorbance maximale a 300nm sont affectées par I'effet du traitement thermique.
Notons que les couches minces déposées sur des substrats en quartz sont
caractérisées par une transparence faible (inférieure a 50 %) (Figure 6.14).
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Figure 6.13: Influence de traitement thermique sur les spectres d’absorbance et de
transmission de couches minces d’oxyde d’étain non dopées.
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Figure 6. 14: Spectres de I'absorbance et de la transmission de couches minces
d’oxyde d’étain déposées sur des substrats en quartz avec un temps de déposition
de 10 min.

b. Effet du rapport de la concentration massigue x (Sh/Sn)

Les Spectres de transmission de l'oxyde d’étain non dopé et dopé a
'antimoine obtenues en fonction du rapport de la concentration massique sont
représentés en figure 6.15.

L’analyse des spectres de transmission montre que les couches minces de
'oxyde d’étain dopé a I'antimoine sont transparentes dans le visible et opaques a
'UV. Nous observons une décroissance de la transmission de couches minces
lorsqu’on les dope a l'antimoine. Par conséquence, on obtient un coefficient de
transmission moyen de 90% pour 'oxyde d’étain non dopé et de 84%, 79% et 70%
pour des rapports de la concentration massique de 1%, 3% et 6% respectivement.
Ceci signifie que les couches minces de l'oxyde d’étain deviennent moins
transparentes dans le visible lorsqu’on augmente la concentration de dopage. La
décroissance de la transmission est due a I'incorporation progressive des impuretés
d’antimoine. Ces dernieres vont créer des niveaux d’énergie piégés dans la bande
interdite dont le rayonnement incident sera facilement absorbé par les électrons qui
passent a la bande de conduction. Donc, 'augmentation de la concentration du
dopage augmente 'absorption du rayonnement incident et diminue par conséquence

la transmission optique de couches minces dans le visible.

900
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Une comparaison du coefficient de transmission dans le domaine du visible
montre que les couches minces non dopées présentent une transparence proche de

celle obtenue par d’autres travaux (tableau 6.2).
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Figure 6.15. Spectre de transmission en fonction de la concentration de dopage

x=Sb/Sn de I'oxyde d’étain en couches minces (Td=400, td=10min).

Tableau 6.2 : Valeurs comparatives du coefficient de transmission en fonction des

conditions expérimentales pour des techniques de déposition différentes.

Srrz)rla)ée Evaporation | Pulvérisation CvD CMD A[PN%\;D
Méthodes p[)é4 33/8 réactive cathodique | [9,21, 35, [40] mesure
93,153] [119] [61, 92, 97-99] 198] ]
.- SnCl; - SnCl; -
Reéactifs SnCl, Sn - SnO; Sn - SnO; SnCl, SnCl, SnCl;
Concentration
de dopage 2 0 3,6 0-7 3 5 0-6%
X (Sb/Sn)
Température
de déposition | 300 a 600 425 20-200 350-500 | 500-600 | 300-425
T4(°C)
Coefficient de
transmission 85a90 90 80 85493 |90 | 88 70490
T(%)
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En terme d’application, la conversion photovoltaique nécessite de mieux
gérer le compromis entre les propriétés électriques et optiques. Un large gap
(transmission élevée) et une bonne conduction électrique (concentration de porteurs
de charges et mobilité élevées) ont une relation inversement proportionnelle en
fonction de la concentration de dopage. Cet effet est étudié a travers une autre
propriété optoélectrique appelée la figure de mérite.

c. L'effet de la pression d’'oxygene

L’étude des propriétés optiques consiste aussi a tracer les spectres de
transmission d’oxyde d’étain dopé a I'antimoine en fonction de la pression d’oxygene.
Notons que, le rapport de la concentration massique est pris comme fixe a 3% apres

I'optimisation de la résistance carré effectuée précédemment.

L’analyse des spectres de transmission montre que les couches minces de
'oxyde d’étain demeurent transparentes dans le visible et opaque a l'ultraviolet en
fonction de la variation de la pression d’'oxygene. De plus, nous remarquons une

légére diminution de la transmission pour un flux d’oxygene élevé (figure 6.16).
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Figure 6.16 : Spectre de transmission en fonction du flux de I'oxygene de I'oxyde
d’étain en couches minces dopé a 3% d’antimoine (Td=400, td=10min).
Nous remarguons également que la transmission de I'oxyde d’étain croit
lorsqu'on augmente le flux d’oxygene. En effet, on obtient un coefficient de
transmission moyen de 62%, 79% et 89% pour les flux d’oxygene de 1, 5 et 9ml/min
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respectivement. Ceci signifie que I'oxyde d’étain devient plus transparent dans le
visible avec I'augmentation du flux d’'oxygéne. Nous constatons que la croissance de
la transmission est due a l'exces en oxygene au niveau de la surface. Ce
comportement peut étre expliqué par I'apparition des phases de caractére résistif qui

sont riches en oxygene a la surface telles que Sb,03, Sb,046...etc [266].

6.3.2 Energie de gap

La valeur de I'énergie de gap Eg est calculée a partir de la relation A(w) =0
au centre de la premiére zone de Brillouin I (Ch. 1, p. 32). Les valeurs de I'énergie

de gap sont obtenues par extrapolation de la courbe (a.hv)?en fonction de I'énergie

du photon incidenthy .

a. Effet du temps et de la température de déposition

Les spectres de (a.hv)?’en fonction de la température et le temps de

déposition sont représentés en figures 6.17-18. Une analyse des valeurs de I'énergie
de gap montre que la variation de Eg en fonction de la température et du temps de
déposition est aléatoire (tableau 6.4). De plus, les valeurs de I'énergie de gap
obtenues entre 3.35 et 3.87 eV peuvent étre intéressantes pour utiliser I'oxyde

d’étain comme émetteur ou récepteur dans le domaine de télécommunication.
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Figure 6.17: Spectres (a.hv)* en fonction de I'énergie incidente (hv) de couches
minces d’oxyde d’étain non dopé déposées avec des conditions expérimentales
différentes : (@) 5 min (b) 10 min
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Figure 6.18 : Spectres (a.hv)? en fonction de I'énergie incidente (hv) de couches

325 °C (b) 400°C

minces d’oxyde d’étain déposées avec des conditions expérimentales différentes (a)

Tableau 6.3 : Valeurs de I'énergie de gap Eg en fonction du temps et de la

température de déposition.

Eg (eV) Temps de Déposition (min)

5 75 10 12.5 15 17.5
o | 300 | 354 3.65 3.65 3.80 3.54 3.60
o325 373 3.70 3.76 3.71 3.73 3.52
SS[350] 3.60 3.70 3.70 3.75 3.68 3.60
g‘é 375 | 3.70 3.77 3.70 3.35 3.69 3.66
E.&|400[ 370 3.78 3.70 3.70 3.68
=225 | 387 3.80 3.63 3.58 3.75 3.74

b. Effet du rapport de la concentration massique x (Sb/Sn):

Le tracé des courbes (a.hv)* est effectué en fonction du rapport de la

concentration massique x (Sb/Sn) (figure 6.19). L’énergie de gap est obtenue pour

les dépbts de I'oxyde d’étain non dopé et dopé a I'antimoine avec un rapport de la

concentration massique de 0%, 1%, 3% et 6%.
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Figure 6.19 : Spectre de (a.hv)* en fonction de I'énergie de I'onde incidente et en
fonction de la concentration de dopage x=Sb/Sn

Nous remarquons une diminution de I'énergie de gap lorsqu’on augmente le
rapport de la concentration massique x. La figure 6.20, montre que I'énergie de gap
diminue en fonction de la concentration massique X entre 2 et 4% et diminue
légérement dans le reste de la gamme 0-6%.

L’incorporation de I'antimoine sert a introduire des niveaux d’énergie piégés
dans la bande interdite et a déplacer le niveau de fermi (Egn) vers le minimum de la
bande de conduction. La valeur de I'énergie de gap diminue de 3.75eV pour le cas
d'un dépbt de l'oxyde d’étain non dopé a 3.31eV pour celui qui est dopé a 3%
d’antimoine. Cette diminution de I'énergie de gap peut étre liée partiellement a la
diminution de la résistance carrée au niveau de la surface, dont les atomes
d’antimoine Sb*° contribuent & la conduction et par conséquence & la diminution de
I'énergie de gap. De 3 a 6%, I'énergie de gap continue a diminuer jusqu’a la valeur
de 3.25% malgré que la résistance carrée augmente. Ce résultat peut étre expliqué
par le fait que la résistance carré est mesurée en surface et I'énergie de gap est

obtenue a travers des mesures de la transmission optique en volume.
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Figure 6. 20 Energie de gap en fonction de la concentration de dopage

o 1 2 3 4
x =Sb/Sn (%)

Sh/Sn.

c. Effet de la pression d’oxygene
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Nous avons tracé également le spectre (a.hv)? en fonction du flux d’oxygéne

représenté en figure 6.21. Les spectres résument l'influence du flux d’oxygéne sur

I'énergie de gap de 'oxyde d’étain dopé a 3% d’Antimoine. Nous remarquons que le

flux d’oxygéne a pour effet d’une Iégére variation de I'énergie de gap.
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E(eV)

Figure 6.21 : Spectre de (¢ . hv)? (eV.cm™)? en fonction de I'énergie de I'onde

incidente pour différentes valeurs de flux d’'oxygéne
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En effet, une variation de 3.4 eV a 3.5 eV est obtenue pour un flux
d’'oxygéne qui varie entre 1 & 9ml/min. L’augmentation de I'énergie de gap en
fonction du flux d’'oxygéne peut étre di a I'apparition des phases Sb,03; et SbgO13 et

a I'exces en oxygene.

Les valeurs de Eg sont surestimées par rapport aux travaux expérimentaux
et théoriques (tableau 6.4). Selon les valeurs de I'énergie de gap représentées dans
le tableau ci-dessous, nous remarquons qu’elles sont comparables a celle trouvées
dans les travaux précédents. Toutefois, nous constatons que I'oxyde d’étain obtenu
par les techniques de faible colt telle que la notre, peut donner de meilleures

propriétés optiques telles que I'énergie de gap ou la transmission.

Tableau 6.4 : Valeurs comparatives de I'énergie de gap Eg (eV) avec d’autres

travaux expérimentaux et théoriques.

Techniques d’élaboration ou méthodes de calcul Eg (eV)
DFT, (LDA) [145] 3.3
DFT, (GGA) [147] 3.01
Sol gel dip-coating[20] 3.69
Rf. Magneto-sputtering [91] 3.74 - 3.96
Rf. Magneto-sputtering[92] 4.07
Electrostatic spray[262] 3.24-3.28
CVDI[264] 3.6
Spray pyrolysis [88] 3.94-3.96
Pulsed plasma deposition[16] 4.05-4.22
Pulsed Laser deposition[96] 4.21
Soft chemical method [9] 4.1
Spray pyrolysis[143] 3.61-4.11
MOCVD[216] 3.2
Rf. Magneto-sputtering[107] 3.63-3.76
CVDI[174] 3.93
rf - Magnétron-sputtring [101] 3.07-3.80
Magnéto-sputtring . rf [271] 3.7-38
rf , sputtring [272] 3.42-3.78
APCVD [nos résultats] 3.35 - 3.95
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6.3.3 Application: conversion photovoltaique

La détection des gaz et la conversion photovoltaique sont les applications
les plus intéressantes de l'oxyde d’étain en couches minces. La conversion
photovoltaique est étudiée a travers la figure de mérite. En effet, la transmission
optique et la résistivité en surface sont optimisées pour donner les meilleures valeurs
de la figure de mérite. Cette partie du travail est consacrée a affecter a I'application
photovoltaique citée au premier chapitre les propriétés électrigue et optique

convenables.

La figure de mérite est une caractéristique optoélectrique définie par le
rapport entre la transmission optique et la conductivité électrique d’'un matériau [87,
173, 174, 213]. Le tracé de la figure de mérite détermine une relation optimale entre
les propriétés électriques et optiques. On utilise souvent comme référence la figure
de mérite pour choisir le matériau qui convient le mieux a des applications
photovoltaiques ou optoélectroniques.

Parmi les modeles de la figure de mérite utilisés pour les TCO en couches

minces, celui de Haacke est le plus adapté (Equ. 6.3) [273] :

orr =(T) /R (6.3)
T et R- représentent respectivement le coefficient de transmission et la

résistance carrée, y est un nombre entier compris 1 et 10.

Nous avons vu précédemment que la résistance carrée et la transmission
sont affectées par le temps et la température de déposition, le rapport de la
concentration massique et le flux de I'oxygene. Par conséquence, la figure de mérite
est aussi affectée par les mémes conditions expérimentales et son graphe sera tracé

en fonction de ceux-ci.

Nous représentons en figure (6.22) les figures de mérite selon le modele de
Haake pour les conditions expérimentales les plus convenables de I'oxyde d’étain
non dopé. On obtient une figure de mérite optimale pour y =1 (figure 6.23), une
valeur de y différente de celle trouvée par Sarinivasa [176]. Les conditions
expérimentales représentées par le temps et la température de déposition et les
grandeurs optimales déduites de la figure de mérite sont indiquées dans le tableau
6.5.
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La figure de mérite est également affectée par la concentration de dopage

puisque la transmission et la résistance carrée sont en fonction du rapport de la

concentration massique. Par conséquence, les meilleures conditions expérimentales

vis-a-vis la meilleure valeur de la figure de mérite sont regroupées dans le tableau
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Figure 6. 22: Figure de mérite en fonction de la température(a) et du temps de

déposition (b) de I'oxyde d’étain non dopé.
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Tableau 6.5 : Figure de mérite en fonction du temps et de la température de

déposition pour une longueur d’onde incidente de 600 nm
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Tem,péra.tgre de Temps de | R T %) y OTR .}10‘2
déposition déposition | (Q/0) Q)
375 86.11 | 88.42 1 1.03
400 7.5 44.23 | 85.65 1 1.94
425 87.24 | 33.22 1 0.38
375 67.00 | 90.2 1 1.35
400 10 35.21 90 1 2.56
425 4450 | 79.24 1 1.78
375 191.48 | 87.6 1 0.46
400 125 54.63 7.4 1 1.42
425 131.43| 68.2 1 0.52

Un rapport de concentration massique de 3% donne la meilleure figure de

mérite de 7.102 Q' tandis qu’une valeur de 2.56.102Q" est obtenue pour I'oxyde

d’étain non dopé (tableau 6.6). Souvent, Nous constatons que

I'effet de dopage

améliore clairement la qualité optoélectrique de I'oxyde d’étain en couches minces et

cela est remarquable dans notre travalil.

Tableau 6.6 : Figure de mérite en fonction de la concentration de dopage pour une

longueur d’onde incidente de 600 nm

Rapport de la concentration R (QY/0) T(%) drr. 1072 Q™
massique Sb/Sn(%)
0 35.21 90.00 2.56
1 33 84.00 2.55
2 21 80.20 3.82
3 10 79.00 7.90
4 46 75.10 1.63
5 68 73.10 1.08
6 78 70.00 0.90
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Le caractere optoélectrique est étudié en fonction du flux d’oxygéne. La
figure de mérite obtenue en fonction du flux d’oxygéne est donnée en tableau 6.7.
L’optimisation est effectuée pour un dépdt en couches minces de l'oxyde d'étain
dopé a 3% d’antimoine et déposé a une température et a un temps de déposition de

400°C et 10 min respectivement.

Tableau 6.7 : Figure de mérite en fonction de la pression d’oxygene pour une

longueur d’onde incidente de 600 nm

Pression d'oxygene
_ Rg (Q/0) T(%) drr . 1072 (Q™
(ml/min)
1 60 62,00 1,03
3 12 65,00 5,42
5 8,33 72,00 8,64
7 17 79,00 4,65
9 50 89,00 1,78
11 110 90,00 0,82

Nous remarquons qu’un flux d’oxygéne de 5 ml/min donne la meilleure
amélioration de la figure de mérite avec 8.64.10°Q'. Cette derniére valeur,
représente un résultat trés important dans la conversion photovoltaique.

Les valeurs de la figure de mérite optimisées auparavant sont comparées
aux travaux expérimentaux (tableau 6.8). Nous remarquons qu’on a obtenu des
meilleures valeurs de la figure de meérite par rapport a la bibliographie de I'oxyde
d’étain. De plus, la valeur optimale de la figure de mérite de 8.64.102% Q' montre que
nous pouvons contribuer a 'augmentation du rendement de la cellule solaire. En
effet, les résultats obtenus confirment que notre choix du matériau (SnO2 :Sh) et de

la technique d’élaboration de couches minces(APCVD) ont été raisonnable.
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Tableau 6.8 : Valeurs comparatives de la figure de mérite avec d’autres travaux

expérimentaux @ modéle de Haacke ) molaire

!\/Iéthodc_e x=Sb/Sn ¢TR-1O-2 (Q—l) @ Référence
d’élaboration (%)
APCVD Non dopé 2,56 [nos résultats]
o) Spray pyrolyssis 5,36 [34]
% CVD 0 3,6 [174]
CVvD 0,4 [89]
- APCVD 3 8.64 [nos résultats]
« APCVD 0.88 2,22 [35]
§ r.f magnetron sputtring 6 1,31 [98]
@ Pechini 0.097 6,2 [38]

6.4 Conclusion

Nous avons discuté, dans ce chapitre, I'effet des parametres expérimentaux
tels que la température et le temps de déposition, la concentration de dopage et le
flux d’oxygene sur les propriétés électrigues et optiques et de I'oxyde d’étain en

couches minces.

Nous avons obtenu une résistance en surface de 8 a 34Q/], une
transmission optique de I'ordre de 70-90% et une énergie de gap de 3.25 a 3.80 eV
pour les conditions optimales de I'expérience (Td=400°C, td=10min, x=3% et
ro2=5ml/min). De plus, Les propriétés physigue obtenues sont comparable a celle de
la bibliographie et prononcées aux applications optoélectronique et photovoltaique

citées a l'introduction.

La valorisation de ce travail est passée par l'utilisation de nos échantillons dans les
domaines d’applications citées auparavant (détection des gaz et conversion
photovoltaique). Pour cela, la variation de la température de milieu affecte la
résistance carrée notamment a la température de fonctionnement du détecteur de
gaz autour de 160°C. Au domaine photovoltaique, nous avons utilisé la figure de
mérite pour choisir les meilleures propriétés électrique et optique. Une figure de
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mérite de 8.64.102 Q" obtenue pour une résistance de 8.34 /] et une transmission
de 72%.

L’optimisation finale prend en considération toutes les propriétés physiques obtenues
dans ce travail et en particulier la résistance carrée et la transmission de couches
minces de l'oxyde d'étain dopé a l'antimoine (Tableau 6.9). Ceci a pour but
d’améliorer les propriétés optoélectigues de nos dépbts pour les utiliser
particulierement aux applications de la conversion photovoltaique et la détection des

gaz.
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Tableau 6.9: Caractéristiques électriques et optiques optimales de couches minces d’oxyde d’étain non dopé et dopé a I'antimoine

déposées sur des substrats en verre.

Conditions expérimentales et de mesures

. Expérimentales Mesures
Grandeurs et parameétres o =
G 5§52 50 z g o
caractéristiques 8 o & SF £ S =
3 E £ ot = E
X o S ~ |q__) (5]
114 Ambiante
Résistance en surface 382 0 1-11 300 - 425 5-17.5 30 - 160
R (Q/0) 38.2-31.6 160 - 225
8.33 3.00 5.00 400 10 Ambiante
Transmission optique T(%) 70-90 300 - 400 5-125 400 - 800
0-6 1-11
Energie de gap Eg (eV) 3.35-3.80 300 - 425 5-175
Figure de mérite 8.64 3 5 400 10 _
¢rr(Q7) . 107 Ambiante
Epaisseur (nm) 58.7 — 210
Indice de réfraction (n) | 1.92-284 | 4 g 1-11 325 - 425 5-125 632.8
Coefficient d’extinction 270-8.8
(k) . 10®
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CONCLUSION GENERALE

L'étude expérimentale effectuée dans ce travail est I'élaboration et la
caractérisation physique de l'oxyde d'étain non dopé et dopé a l'antimoine en
couches minces. Nous avons mis au point au laboratoire LASICOM, un dispositif
expérimental de la technique de la croissance cristalline APCVD. Le dioxyde d’étain
non dopé et dopé a I'antimoine est déposé en couches minces sur des substrats en
verre et en quartz.

Les parameétres caractéristigues sont obtenus en fonction des conditions
d’élaboration dont I'épaisseur de couches minces est comprise entre 60 et 210 nm.
L’indice de réfraction et le coefficient d’extinction varient faiblement en fonction des
conditions expérimentales. Des valeurs voisines de 1.9 et 10> sont mesurées
respectivement pour l'indice de réfraction et le coefficient d’extinction. Nous avons
obtenu, aprés traitement thermique, des couches minces homogenes sur des
surfaces de dimensions convenables (~1cm?) aux applications de la détection des
gaz (TGS).

L'analyse DRX effectuée en fonction des conditions expérimentales
montrent que les systemes SnO, et SnO,:Sb se cristallisent dans une structure du
réseau tétragonal (cassitérite). De plus, les paramétres de maille ne changent que
légerement en fonction des conditions d’élaboration. L’orientation préférentielle de la
croissance cristalline de couches minces non dopé ou faiblement dopé est selon
<110>, tandis que les couches fortement dopées préférent l'orientation telle que
<200>. Ce changement de l'orientation préférentielle a 3% d’antimoine traduit le
changement du comportement électrique. Egalement, autres phases de caractere

résistif tel que Sh,03 et SbgO13 sont apparues dans les dépots fortement dopés.

A partir de la caractérisation EDS, Nous avons présenté les profils de la
composition chimique et les principales caractéristiques de la microstructure de nos
dépbts. Cette technique nous a permis d’évaluer quantitativement la concentration
du dopant dans la matrice SnO2:Sb et d’établir une relation de la concentration

massique x= Sb/Sn dans la solution initiale et dans la couche mince déposée.

L'étude microscopique effectuée par AFM et MEB, nous a donné une

description chronologique du mode et du mécanisme de la croissance cristalline par
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APCVD. Concernant la morphologie de la surface, nous avons remarqué que les
propriétés microstructurales (taille des grains, force latérale, rugosité) sont affectées
légerement par les conditions expérimentales. En fonction de la variation de la
concentration de dopage Sb/Sn, la taille des grains, la force latérale et la rugosité en
surface sont variées respectivement dans les intervalles [34.6-48.3] nm, [20-150] pA
et [87.23-66.86] nm. Pour comprendre l'aspect thermodynamique, nous avons
essayé de tracer I'énergie de formation en fonction de la pression d’oxygéene et de la
température de déposition. Les meilleures valeurs de [I'énergie de formation
confirment l'optimisation des conditions d’élaboration comme la température de

déposition et la pression de I'oxygéne.

Nous avons remarqué en particulier, que les propriétés électrique et optique
des systemes SnO, et Sn0O,:Sh sont affectées par les conditions expérimentales.
Les meilleures valeurs de la résistance électrique en surface et la transmission
optiqgues sont obtenues avec [Ioptimisation des parametres expérimentaux.
L’optimisation des conditions expérimentales est effectuée en deux étapes:

. La premiere concerne I'optimisation de la température et le temps de déposition
et la distance entre le précurseur et le substrat selon deux facteurs: la
cristallinité et 'homogénéité de la couche déposée. Les couches minces
d’'oxyde d’étain obtenues a une température de 400°C, un temps de 10 min et
déposées a une distance 1=24.5cm présentent une meilleure cristallinité et une
bonne homogénéite.

. La seconde étape est consacrée a I'amélioration des propriétés électrique et
optique a travers l'optimisation de la concentration massique Sb/Sn et la
guantité d’oxygene utilisée en réaction chimique. Les couches minces
élaborées avec un flux de 5ml/min d’oxygéne et dopées a 3% d’antimoine
présentent un coefficient de transmission de 'ordre de 72% et une résistance
carrée de 8.33Q/. De méme, I'énergie de gap est clairement affectée par la
concentration de dopage et le flux d’oxygéne, dont I'apparition des niveaux
d’énergie piégés dans la bande interdite diminue la valeur de I'énergie de gap

jusqu'a 3.26 eV.
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Ce travail est valorisé par la classification de nos échantillons ayant les
meilleures propriétés physiques dans les domaines d’applications citées auparavant
(détection des gaz et photovoltaique).

. D’une part, la variation de la température de milieu affecte la résistance carrée
et par conséquence I'énergie d’activation notamment a la température de
fonctionnement d’un détecteur de gaz. La valeur de I'énergie d’activation est de
'ordre de 0.74 eV obtenue entre 150 et 300°C est supérieure a celles obtenues
pour les capteurs commerciaux. De plus, le dopage a I'antimoine améliora la
valeur de I'énergie d’activation et la rend similaire a celle utilisée en capteur
TGS. La détection des gaz polluants a bénéficié de I'amélioration de la
conductivité de I'oxyde d’étain dont la sensibilité et la sélectivité sont assurées.

. D’autre part, Au domaine photovoltaique, nous avons utilisé la figure de mérite
pour choisir les meilleures propriétés électrique et optique. Une figure de mérite
de 8.64.102% Q™ obtenue pour une résistance en surface de 8.34 Q/[] et une
transmission de 72% est comparable aux autres travaux expérimentaux. Le
travail effectué a contribué a Il'amélioration du rendement des cellules
photovoltaiques par la diminution considérable de la résistivité en surface et la

bonne transmission dans le visible.

Le savoir-faire expérimental acquis tout au long de ce travail, nous a permet
de développer nos connaissances sur les systemes SnO, et SnO, dopé Sb en
couches minces. Les méthodes de la croissance cristalline, les techniques de
caractérisation et les logiciels de traitement de données sont aussi maitrisés malgré

les difficultés et les obstacles rencontrés au cours de ce travail.

En perspective, suite aux résultats encourageants obtenus, nous comptons
dégager dans I'avenir des sujets de recherche intéressants dans ce méme domaine
au niveau du laboratoire (LASICOM). Le dopage par d’'autres éléments métalliques
tels que le Co, Fe, Mn joue un rOle tres important a 'amélioration des propriétés
magnétiques de l'oxyde d’étain en couches minces. L’analyse de la surface, les
mesures électriques par effet Hall sont les thémes qui seront développés
prochainement. De méme, on prévoit la mise en place de la technique MOCVD, la
pyrolyse par spray et I'utilisation de nouveaux matériaux de la famille TCO.
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Annexe A : caractéristiques des pointes utilisées en AFM
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Annexe B : Débitmetre utilisé pour controler les flux de 'Oxygéne et de I'’Argon.

Le controle du débit d’'oxygéne et d’argon se fait a I'aide des débitmeétres
digitaux de Type DFM. Ces appareils possédent un systéme de contrble avec
précision basé sur la propriété de la masse volumique des éléments ou des

composeés chimiques.

La nécessité d'utiliser de tels appareils est justifiée par le fait que la quantité
d’'oxygene introduite dans la chambre de réaction affecte toutes les propriétés

physiques de I'oxyde d’étain en couches minces.

Caractérisé par une sensibilité de 0.01 ml/min, le débitmétre utilisé est
indispensable dans la technigue APCVD non seulement pour controler avec
précision le flux d’'oxygene et d’argon mais aussi pour les quantifiés. La quantité de
'oxygéne utilisée dans la réaction chimique, obtenu par le débitmétre est ensuite

comparée avec les résultats de I'analyse EDS.

DFM
| SL3¥ GBSt
. B' a _.L.'Ir'

?B*I Uncalibrates -
] B8 Y
Wl (T0Ti2 As= Rizh F2iH

Al
-

v 4l

FLOW
PRESSURE
TEMFERATURE

Figure : Débitmetre utilisé pour le contréle des flux de I'oxygéne et de I'argon dans la
technique APCVD
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Annexe C : Gaz dangereux dégagés par la technique CVD

Dans la technique CVD utilisant des gaz toxiques, il est important de prévoir
un systeme d’évacuation des gaz qui se dégagent du processus de la réaction
chimique (tableau ci-dessous). D’autres mesures de sécurité sont indispensables
avant, au cours et apres I'élaboration de couches minces telles que les lunettes du
laboratoire, le masque pour les gaz toxiques et les réactions chimiques (Cl,) et les

gants. De plus, il faut éviter de travailler dans des locaux non airés.

Dans notre dispositif expérimental le systéme d’évacuation est formé par un
tuyau rigide qui prolonge le tube en quartz sur un ventilateur puis sur un systeme de
filltrage. Le systeme de filtrage est indispensable pour éviter la pollution de

I'environnement.

Tableau : Exemples de gaz dégagés par la technique CVD.

3 = =
4 = — = Q
= o 9 2 c = g n @© ©
o S =2 o © o o o = S
o 2 o 5 = Z S < g =
o ; = O = [ n = o
n c ©)
0: X
Cl; X X X
HCl X
HF X X X X
H: X
H3 X X
AsH3 X X
BCl; X
BF; X
B:Hs X X
SiH2Cl, X X
GeH, X X
PCl;s X
SiH. X X
SiCl, X
(o] X X
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HIGHLIGHTS

» The thickness was a nonlinear function of the reaction time.

» Minimal value of 8.0 Q ! for a 3% concentration and 3.60 eV energy gap.

» Surface morphology is dopant dependant.
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We have prepared solid thin film samples of SnO,:Sb in different ratios using atmospheric pressure
chemical vapour deposition technique APCVD. The chemical composition was determined with Ruth-
erford Backscattering Spectroscopy (RBS) within an error of 1%. X-ray diffraction was used to study the
influence of Sb concentration on the lattice parameters and preferred orientations. We have found that
sample of concentration 4% showed a (200) preferred orientation. The AFM and SEM images showed that
the surface roughness of our samples was influenced by the doping concentrations. The lowest electrical
surface resistance was 8.0 Q (1! for a 3% concentration sample. We found that the contribution to the
metallic state is influenced by oxygen vacancy and Sb doping. Also, the sample of good electrical
conductive property has an optical gap of 3.60 eV band at room temperature.

© 2013 Elsevier B.V. All rights reserved.

1. Introduction

The last few years renewed interest in transparent conducting
oxides (TCO) has been noticed. This is due basically to the flour-
ishing markets in architectural applications; microelectronics ap-
plications and thin film solar cells [1-5]. On the other hand the
scientific progress in the field of these materials especially tin ox-
ides has included novel deposition methods, and approaches to
developing both an improved basic understanding of the materials
themselves as well as models capable of predicting performance
limits [6—11].

Inspired by the pioneering work of Kane et al., and researchers
later on we have revisited the antimony doped tin oxide system
(ATO) [12]. ATO is one of the investigated and used transparent

* Corresponding author. Tel.: +213 6 68494575; fax: +213 37 21 58 51.
E-mail addresses: ahboufelfel@gmail.com, enseignement.physique@gmail.com
(A. Boufelfel).

0254-0584/$ — see front matter © 2013 Elsevier B.V. All rights reserved.
http://dx.doi.org/10.1016/j.matchemphys.2013.02.046

conductive oxides due to its useful properties such as high trans-
mittance in the visible region of the spectrum and high conduc-
tivity [13]. ATO thin films can be prepared by almost all techniques
known for the deposition of thin films (e-beam evaporation,
chemical vapour deposition, pulsed laser deposition, dip coating,
spray pyrolysis, ion beam sputtering, magnetron sputtering, and
thermal evaporation). In all techniques the growth parameters
involved decide on the thin film physical quality such as conduc-
tivity and transmittance [9,14—19].

In this paper we report on the preparation and the characteri-
sation of tin oxide and antimony doped tin oxide thin films (TO and
ATO). We have used atmospheric pressure chemical vapour depo-
sition (APCVD) to deposit our thin films. The total thickness versus
the reaction time is modelled. Structural and morphological char-
acterisations of our samples are given. We report the effect of flow
rate of the gas carrier, oxygen in our case, and the antimony doping
concentration on the conductivity of our samples. The optical
properties were measured at room temperature.



872 S. Haireche et al. / Materials Chemistry and Physics 139 (2013) 871-876

2. Sample preparation

Excellent reviews about the fundamentals of CVD are available
today [20—25]. CVD is governed by chemical reactions and the
deposition growth rate of the film is therefore controlled by the rate
of these reactions. The chemical reaction is activated by thermal
energy, photons, electrons, ions, in combination.

We have used a fully controlled thermally activated chemical
vapour deposition at atmospheric pressure set up, known by the
acronym (APCVD), to deposit solid thin film samples of SnO; and
doped SnO,:Sb in different ratios, from 1 to 6%. Here the variation of
Sb is in wt %. The thermal energy is applied from the furnace sur-
rounding the reactor tube (Hot-wall CVD). We have used a three
temperature zones horizontal tubular furnace where each tem-
perature zone can be controlled separately within an uncertainty of
1 °C. The interior diameter of the furnace tube was 5 cm and the
maximum temperature which could be reached was 1300 °C for
each zone. On the other hand, the diameter of the reactor quartz
tube was 2 cm in which the crucible and the substrates were put in
the first zone and the second zone respectively. We have found that
the optimal distances for our samples growth were in the range
[23—27.5] cm and the temperature window was between 400° and
700 °C. The quantities of the starting chemical powders
(SnCl; + H,0) and the doping (SbCl; + H,0) were put in an alumina
(Aly03) crucible precisely weighed before and after the reaction.
The inlets were oxygen and argon or nitrogen gases controlled with
separate flowmeters, the rates were 5 ml min~! for oxygen and
3 ml min~! for argon. Our tin oxides thin film samples were
deposited on clean glass substrates from a vapour phase resulting
from the reaction (SnCl, + O, —SnO, + Cl, ), where the compound
SnO; was obtained from the evaporation of the powder
(SnCl; + H20) mixed with oxygen flux. After the deposition of the
films, the samples were thermally treated at 200 °C under an argon
flux for 15 min [26].

3. Results and discussion
3.1. Thickness measurements

The relative chemical composition was determined with Ruth-
erford Backscattering Spectroscopy (RBS) within an error of 1% and
the absolute thicknesses were within 5%. We have used the 2 MeV
van de Graaf facilities at Centre de Recherche Nucléaire d’Alger
(CRNA), where alpha ion beam was used as a probing tool. A soft-
ware was used to analyse the raw data especially for light atoms
were signals were buried in the substrate constituents. Our stoi-
chiometries were consistent with our CVD calibrations to within
the experimental errors. These errors were estimated from the
numerical analysis of the data since Sb and Sn signals were over-
lapping, therefore a clear integration of each peak was not possible.

Another less expensive technique, ellipsometry, gave us within
the RBS error the total thickness d. We found that the thickness
deposited on the substrate was not a totally linear function of the
reaction time, keeping in mind that the reaction growth rate was
held constant within a margin error of 1% which corresponds to the
regulation of the first zone of the furnace, but only the first few
minutes of growth was linear and later times a nonlinear drag to
the growth process was noticed which might be fitted to the square
of the reaction time (Fig. 1). We may explain this behaviour simply
by the fact that at the early stages, the sticking probability of the
atoms onto the glass substrates was higher than the sticking onto
the newly formed film of the same atoms at later stages. This is due
to the fact that the impinged atoms free the deposited film’s atoms
by giving away some of their energy in the process of scattering.
This process cascades and becomes very important at higher
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Fig. 1. Thicknesses of APCVD deposited SnO, thin films on glass substrates in time. The
error bars indicate the uncertainties as estimated from the ellipsometry technique.

temperatures of the glass substrates which will influence directly
the total thickness of the deposited film. Indeed, in Fig. 1, films
grown on the same glass substrates heated at different tempera-
tures showed total thicknesses higher for substrate at lower tem-
perature than for substrate at a higher temperature with all other
parameters kept constant. Within the experimental errors the fit of
the data to the polynomial of a second rank is clearly acceptable
despite the fact that a realistic model should give exactly a thick-
ness null at the starting time. We have made these films with these
thicknesses for the simple and unique reason that this is the typical
range for technological applications.

3.2. Crystalline structure

A diffractometer in the Bragg—Brentano geometry CuK,(4 =
1.5408A) as incident beam, was used to study the structural in-
fluence of doping with different Sb concentrations on the lattice
parameters and phase orientations. In Fig. 2 we show diffracto-
grams of the different samples with different concentrations (x) of
the Sb which is shown on the right vertical axis and the left axis
represents the scaled intensity for each sample. The general feature
found, for all samples, was that crystal symmetry is tetragonal and
belongs to the group P4z/mnm Where the parameters of the unit cell
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Fig. 2. X-ray diffraction in # — 26 geometry of Sn0,:Sby (x = 0, 1, 2, 3, 4, 5, 6) samples.
The left axis is the intensity and the right is the concentration index. The bottom
indexed diagram is for the undoped SnO,. The presumed new phases due to doping are
indexed and shown with a dashed line (SnO, JCPDS Card no. 41-1445), (Sb,03 JCPDS
Card no. 43-1071), (SbgO43 JCPDS Card no. 33-0111).
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were close to the bulk values of SnO;, a = 4.7382 A and
¢ = 3.2058 A. In this structure there are interstitial sites that could
accommodate guest ions. In the first diffractogram from the bottom
in Fig. 2 we have indexed diffraction planes (hkl), belonging to SnO,
sample (SnO JCPDS Card no. 41-1445). The indexed (400) and (511)
planes could be coming from the impurities Sb,03 (JCPDS Card no.
43-1071) and SbgO43 oxides formed during doping (JCPDS Card no.
33-0111). Within the detectable XRD accuracy Sb,03 is formed in all
doped samples except in 2% one, but SbgO13 is formed only in 5 and
6% samples. The general trend is that all samples were poly-
crystalline with a mosaic spread and the indexed diffraction planes
of tetragonal SnO, were present more or less in all doped samples
but with different intensities for the same diffraction plane.
Moreover, if we exclude diffractions coming from the impurities we
see in Fig. 2 that for all diffractograms the most intense pick is (110)
except for 4% doped sample, it is (200) plane. Furthermore, we
noticed for this latest case the diffraction intensity due to (101)
plane disappeared within the detection limit. These results agreed
with the previously reported work [27,28] and disagreed with
another [18]. From the picks positions of XRD data we determined
the unit cell structure parameters a and c. From the full width at the
half maximum (FWHM) of the peaks, which is related to size of the
grains (crystallite) via the Scherrer’s equation, we determined the
average grain size over the probing X-ray beam size. Fig. 3, with two
vertical axes, the left the grain size and the right the ratio of crystal
parameters c/a, shows the variations as a function of Sb concen-
tration. The symbols are the experimental values and the solid lines
are spline fits for vision guidance. In general the values oscillate
around the non doped values within the experimental errors. We
noticed that the cell dimension represented by structure parame-
ters vary oppositely to the values of the grain size. The sample with
4% concentration has the largest crystallite size in the group but the
ratio of lattice constants is the same as the undoped sample. For 3%
sample the unit cell expanded relatively with respect to tetragonal
Sn0> unit cell but the grain size stayed within the error as undoped
sample. On the average we have the parameters of the unit cell
were a = 4.7421 A and ¢ = 3.1901 A and the size of the crystallite
values close to 38 nm.

3.3. Surface morphology
The Atomic Force Microscopy (AFM) technique was used to

determine the state of the surface morphology versus the con-
centration of the doping Sb. Fig. 4 shows AFM images recorded
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Fig. 3. Sn0,:Sb, average grain size (open triangle) left axis and unit cell structure
parameters ratio c/a (solid triangle) right axis versus antimony concentration. We have
used solid lines for eye guidance.
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Fig. 4. AFM scans of Sn0,:Sb, x = 3 and 6%. The scan was carried out in tapping mode.
The spring constant of the cantilever was 0.6 N m~". The cantilevered tip was oscillated
close to the mechanical resonance frequency of the cantilever (typically, 55—300 kHz)
with amplitudes ranging from 10 nm to 50 nm. We omitted the rest of pictures for
figure clarity and showed pictures of samples of interest.

from an area of 150 mm? (15 mm x 10 mm) on each sample film.
The scan was carried out in tapping mode. The spring constant of
the cantilever was 0.6 N m~'. The cantilevered tip was oscillated
close to the mechanical resonance frequency of the cantilever
(typically, 55—300 kHz) with amplitudes ranging from 10 nm to
50 nm. It can be seen that the surface properties depend on Sb
concentration, which correlates with the result of the structure
analysis. The columnar structure can be observed on the film sur-
face and regularly shaped grains with preferred orientation are
formed, which indicates that film crystallization has occurred. Now,
the roughness tends to be slightly less in 6% concentration sample
than in the 3% one, maybe because of the larger grains size of the
first compared to the second (Fig. 3). The RMS values were about
66.86 nm and 78.08 nm for the first one and the second one
respectively. Keeping in mind that the substrates were the same
regular microscope slides with rough surfaces which might explain
the high absolute values reported here but our interest is in the
relative values versus the chemical concentration of Sb. On absolute
scale the roughness of our samples is more pronounced than the
commercially available indium tin oxide films [29]. It is reported
that performance of optoelectronic devices depends on peak to
valley roughness of the films [30]. It is observed that the leakage
current of the device increases with an increase in the peak to
valley roughness. For devices based on tin doped indium oxide the
peak to valley roughness is reported as 16.4 nm [30].

SEM (Scanning Electron Microscope) was used to observe the
grain and pore morphology in real space. Although SEM is not
appropriate tool for quantification of the grain sizes and the pore
sizes of the films but it is an overall good provider of surface
morphology of the films. Evidently it does not provide information
on pores and grains underneath and an appropriate tool should be
for instance a transmission electron microscope. The same samples
used in AFM, were scanned with an SEM. The magnification was
16,000 and the scale of 2000 nm given in each picture of Fig. 5. SEM
images showed, by contrast eye analysis, that the films were uni-
form which means that the pores are not so important to form
islands. The surface is formed by homogeneous distribution of
crystallites since we did not see big contrast indicating the presence
of considerable amount of impurities. However, it does not show
the same uniformity over the whole samples. In other words, each
picture does not show the same repartition of the crystallites on the
surface. If we compare the pictures we noticed sharp picks are
pronounced for concentration 3% and above which might be
interpreted as coming from the preferred orientation (200).

3.4. Sheet resistance measurements

In this part we report on the variation of surface resistance as a
function of oxygen flow rate during deposition and Sb doping
concentration.
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Fig. 5. SEM scans of Sn0,:Sby x = 1—6%. The magnification was 16,000 and the scale was 2000 nm in each picture.

First the electrical sheet resistance of the 3% Sb doped SnO; thin
film was measured versus the flow rate of oxygen during growth
(Fig. 6). The results were fitted to a second order polynomial which
might be used as a tailoring equation for specific sample prepara-
tion. We might divide this curve into two important regions:
around 5 ml min~! and below and above that region. This optimum
region was reported earlier by another group [31].

Second, using the same optimized flow rate found above we
have made our doped SnO, samples and studied the influence of
the doping on electrical transport properties. To compare the sheet
resistance of the Sb doped SnO, samples, we have made five
measurements for each sample; the electrical contacts were
randomly positioned on the sample for each measurement. In Fig. 7
we show the average value for each set of measurements for each
sample as a function of the antimony concentration. We have got
the minimal value of 8.0 Q O~! for a 3% concentration which is in
agreement with previously published results within experimental
errors [32].

Our discussion of the conduction in ATO materials is based on
band theory of the different states of matter. Starting with undoped
Sn0,, Kilic et al. [33] explained the conduction in n type as the
result of a combined defect processes of interstitial placed Sn atom
(Sn;) and oxygen vacancy creation (V,). Consequently these defects
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Fig. 6. Surface electrical resistance of Sn0,:Sbs versus oxygen flow rate.

will create orbitals in the band gap. In a simple formula we may
summarize the conduction in n-type undoped SnOs:

Sn0, = Sn** (Sn;”)xoz,e(vo)E + %02 n [(ze + 4x)e*] 1)

Interstitial placed (Sn;) and oxygen vacancy creation (V,) will
contribute by 4 and 2 electrons respectively per chemical formula
unit to the conduction band.

In case of doping SnO, with different quantities of Sb the elec-
tronic conduction will change significantly. During the thin film
formation at high temperature, the antimony can be in two
oxidation states, Sb>* and Sb°*, with different ionic radii. The ionic
radii are 0.069 nm for Sn**, 0.060 nm for Sb>* and 0.076 nm for
Sb3+ [34]. It was reported that at low amounts of Sb ions the pre-
dominant oxidation state is Sb>* found in arbitrary interstitial re-
gions and for heavily-doped SnO», it is thought that some of the
Sn** jons in the SnO; lattice are replaced by Sb>* ions [35]. The
entrance of Sb>* in the unit cell can create oxygen vacancies, giving
raise to cationic repulsion and subsequently a unit cell increase. The
increase of the unit cell is also consequence of the largest ionic radii
of Sb>* when compared to the Sn**. It is believed that at higher
concentrations of Sb, oxidation of Sb>* to Sb>* occurring helps the
entrance of Sb into the SnO; lattice, based on the argument that
Sb>* has a lower ionic radius than Sb3*. Presumably the oxidation
will be accelerated if one raises the temperature. A decrease of the
Sb3+ species in relation to species Sb>* may causes an increase of
the crystallite size and a reduction of the unit cell. This is one way of
explaining our results in Fig. 3, representing grain size and cell
dimension versus doping concentration, since they have antagonist
variation behaviour.

Now we look at the positions of Sb> in the lattice and look into
the influence on electronic population of the conduction band. The
first case, some (x)Sb is substituting for Sn therefore we write down
the formula as:

4+ 5+ —
(SH )l—x (Sb )xoz - [(X)e ]C.B. (2)
where it gave 4 electrons for the bonding and one electron became
itinerant participating in the conduction. The second case is when
(x)Sb occupy the interstitial region in the unit cell thus:
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Each atom will give 5 electrons to the conduction band. This
process will lower considerably the resistivity.

From our discussion summarized in the Formulas 1-3, we
conclude that the conductivity will increase with the increase of the
doping carrier concentration but Fig. 7 showed a complex behav-
iour. The best fit for this behaviour is a polynomial of the second
order with an optimum at 3 wt%. Below this value the conductivity
is increasing with increasing the carrier concentration but above
this value we noticed a decrease trend in the conductivity.
Reminding the reader that electronic conductivity, besides the
electronic charge distribution we mentioned earlier, is strongly
dependant on the scattering phenomena related to the size, for
instance the grain size and the size of the film and the scattering
from impurities. Hence, we argue that Sb,03 and SbgOq3, more
pronounced phases formed at higher concentrations compared to
lower one, behave as scattering impurities for conduction electrons.

In Fig. 6 for lower flow rates than 5 ml min~! we expect defi-
ciency in oxygen therefore more vacancies and Eq. (1) will apply. If
we suppose there is no interstitial atom therefore the oxygen va-
cancy will give a pair of electrons. For higher flow rate it will be
fewer vacancies and therefore fewer electrons into the conduction
band. From these results we may conclude that the quantity of
oxygen is mainly responsible for the electrical conduction quality of
our samples.

3.5. Optical properties

In Fig. 8(a) we show the optical transmission spectra of the
undoped and antimony doped thin films with various doping Sb/Sn
ratios as a function of wavelength in the 300—900 nm range. The
transmission value is obtained at the average of visible spectra at
600 nm. The more is the concentration of the dopant the less is the
transmission. For instance, the transmission value is found to
decrease from 90% to 72% after the addition of 6% doping ratio. The
obvious explanation of this effect is the absorption of the photons
by the generated defects in the crystal. The optical gap E; can be
obtained by plotting (a-hv)? as a function of the energy of the
incident photon hy, and extrapolating the straight line portion of
the hv axis according to the flowing equation: « = A(hy — Eg)",
where A is the edge parameter and n = 1/2 for the direct gap in the
first Brillouin’s zone. Here again the more is the concentration of
the dopant the narrower is the optical band gap. Increasing the
antimony concentration from 0 to 6 wt % gave a decrease of the
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Fig. 8. Optical properties of Sn0O,:Sby x = 0, 1, 3 and 6%. (a) UV—visible transmittance
spectra; (b) direct allowed transitions.

optical gap Eg from 3.75 eV to 3.30 eV where the sample of the best
conductive property has a 3.60 eV band gap at room temperature.
These values are in the range of previously published experimental
and theoretical results since it is well known that SnO, family is an
n-type wide-band-gap semiconductor material (Eg = 3.6 eV at
300 K) where inherent oxygen vacancies play a role as an n-type
dopant [36,37]. As we mentioned earlier in the discussion of the
electronic conduction, the narrowing of the band gap is caused by
Sb orbitals injected at the middle of the band gap and this is re-
ported in the literature [38].

4. Conclusions

We have deposited solid thin films of ATO and TO of the family
TCO using a fully controlled APCVD technique. We have optimized
the growth conditions with respect to electrical conductivity of our
films. All the techniques used for the characterization were non
destructive so that measurements on the same sample can be done.
X-ray diffraction gave us that the influence of Sb concentration on
the lattice parameters and the grain size. The lattice constants and
the grain size are antagonist with respect to Sb doping and this is
explained in terms of ionic elements Sb®* and Sb>* positions in the
lattice. We have found that for sample of concentration 4% showed
a heavier (200) preferred orientation than the rest having (110)
orientation. The AFM showed that the surface roughness of our
samples was very little influenced by concentrations less than 5%
and confirmed by SEM results. We found that the influence of ox-
ygen on the metallic state is more important than the doping Sb.
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