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Abstract

In this search, we presented the results of the structural and morphological
analysis of our deposits SnO2 thin films not doped deposited on substrates in
glass by APCVD technical. Structural analysis by x-ray diffraction revealed that
our deposits have a rutile structure with a preferential orientation (110). Analysis
of the morphology focused on the effect of varying the flow of oxygen on
roughness and crystallite sizes .In order to determine the change in the crystallite
size as a function of oxygen flow, three methods were used, the first method is to
use the formula Scherrer, the second and third method is the use of AFM and
SEM pictures. The results obtained by the three methods shows that the
roughness and the average grain size increased with increasing oxygen flow.
AFM topography images and SEM have revealed that the morphology of our
deposits SnO2 thin film is similar to that obtained by other techniques and

conditions of deposits

Keywords: tin dioxide, Chemical vapor deposition, nanostructures, morphology,

thin Film, atomic force microscopy



Résumé

Dans cette recherche, nous avons présenté les résultats de I'analyse structurale
et morphologique de nos dépdts de SnO; en couches minces non dopé déposé
sur des substrats en verre par la technique APCVD. L'analyse structurale par la
diffraction des rayons x a révélé que nos dépdts ont une structure rutile avec une
orientation préférentielle (110). L'analyse de la morphologie a porté
essentiellement sur 'effet de la variation du flux d’oxygéne sur la rugosité et la
tailles des cristallites. Afin de déterminer la variation de la taille des cristallites en
fonction du flux d'oxygéne, trois méthodes ont été utilisées, la premiére méthode
consiste a utiliser la formule Scherrer, la seconde et la troisiéme méthode porte
sur [l'utilisation des images AFM et MEB. Les résultats obtenus par les trois
meéthodes montre que la rugosité et la taille moyenne des grains augmentent
avec l'augmentation du flux d’oxygéne. La topographie des images AFM et MEB
ont revélées que la morphologie de nos dépéts de SnO, en couches minces est

similaire a celle obtenue par d’autres techniques et conditions de dépéts.

Mots clés : Dioxyde d’étain, Déposition chimique en phase vapeur, Nanostructures,

Morphologie, couches minces, microscopie a force atomique
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INTRODUCTION GENERALE

L'oxyde d’étain est un matériau conducteur et transparent (TCO). Il est sans
doute le plus utilisé des oxydes dans le domaine de la détection des gaz,
l'optoélectronique et la conversion photovoltaique [1,2]. Parmi les oxydes
meétalligues semi-conducteurs utilisés pour les capteurs de gaz, SnO, est le
mateériau le plus largement utilisé en raison de son faible co(t, longue durée de vie
et une bonne reproductibilité.

Depuis de nombreuses années, les couches minces d'oxyde d'étain connaissent
un intérét industriel du fait de leurs propriétés particulieres, telles que la
conduction électrique, la transmission optique élevée dans le domaine du visible
et la réflexion dans linfrarouge. Cependant toutes ces propriétés sont
dépendantes de la morphologie de ces couches minces. Par conséquent, il était
impératif de mettre en place des modeles de confinement et de nouvelles
techniques de synthéses afin de synthétiser des morphologies adaptées aux
diverses applications en particulier dans le domaine des nanotechnologies. Ainsi
plusieurs méthodes de synthése de SnO; en couches minces nanostructures, la
plupart obéissent a des procédés chimiques [3]. De méme, les techniques de
caractérisations de ces nanostructures ne sont pas en reste. Parmi ces
techniques, on peut citer la microscopie a force atomique (AFM), la spectroscopie
optique infrarouge et la spectroscopie optigue Raman [4] pour l'identification des
formes et le calcul de la taille nhanométrique des cristallites formant les couches
minces.

La microscopie AFM est utilisée dans le présent travail afin d’imager la
topographie de nos dépdts de SnO2 en couches minces préparées par la
technique de déposition chimique en phase vapeur (CVD). La microscopie a force
atomique (AFM) appartient & une série de microscopes a sonde a balayage
inventés dans les années 1980. Cette série a commencé avec le microscope a
effet tunnel (STM), qui a permis d’accéder a l'imagerie de la topographie et la
mesure des forces de surfaces des matériaux semi-conducteurs [5].

Le present travail consiste a préparer SnO> en couche mince par la technique
CVD puis examiner par 'AFM de I'effet du flux d’'oxygéne sur la morphologie des
couches. Le manuscrit contenant cette étude comprend trois chapitres :
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Le premier chapitre porte sur les propriétés structurales et morphologiques de
SnO, en couche mince de la littérature.

Ensuite dans le chapitre 2, aprés un apercu sur les mécanismes de croissance
cristalline des couches minces par la technique de déposition chimique en phase
vapeur (CVD), nous détaillerons ['utilisation de cette technique pour le dépét de
nos couches de SnO; et les méthodes utilisées pour leur caractérisation
structurale et morphologique.

Le troisiéme chapitre est dédié a l'analyse des résultats obtenus. Dans lequel,
sont présentées dans I'ordre I'analyse des spectres de la diffraction des rayons X
(DRX) I'analyse de la morphologie par la microscopie a force atomique (AFM) et la
comparaison de la taille des cristallites calculées avec différentes méthodes.
Enfin, nous terminons par une conclusion générale dans laquelle nous résumons

I'essentiel des résultats remarquables obtenus dans le présent travail
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Chapitre 1 : Etat de I'art

1. Introduction

Les couches minces d'oxyde d’'étain connaissent, depuis de nombreuses années,
un intérét industriel du fait de leurs propriétés particuliéres, telles que le caractére
semi-conducteur de type n, la transmission optique élevée dans le domaine du
visible, la réflexion dans linfrarouge, constituant des barrieres thermiques
transparentes [6], ainsi que la bonne stabilité chimique. Elles sont également,
utilisées pour la conception de capteurs chimiques [7-8].

Cependant, les propriétés physiques de ces couches minces sont étroitement
liees aux procédés et aux conditions de leur élaboration. En effet, il sera possible
d’obtenir des couches minces possédant différentes morphologies suivant les
procédeés de leurs élaborations, leurs propriétés électrique, optique et magnétique
sont alors affectées.

La morphologie de ces dépbts est le résultat, soit de la technique proprement dite,
soit des composés servant de précurseurs ou bien encore des conditions de
synthése. L’ensemble de ces paramétres influe de fagon importante sur la taille, la
forme des grains et I'épaisseur de la couche mince.

Dans le présent chapitre, nous avons effectue une synthése d'un nombre
important de travaux sur d'une part la relation morphologie-techniques de
synthéses de SnO; en couches minces et d’autre part I'effet de la morphologie
sur les propriétés électriques, optique, magnétique et vibrationnelles de SnO, en

couches minces.

2. Méthodes de préparation de SnO,

Il existe plusieurs méthodes pour produire SnO2 en couche mince. Parmi ces
meéthodes, on peut citer le dépdt atomique de la couche [9], le dépdt par laser
pulsé [10], I'épitaxie par faisceau moléculaire (MBE) [11,12], spray pyrolyse
[13,14], oxydation électrolytique plasma [15], pulvérisation de faisceau ionique
[16], dépdt chimique en phase vapeur organométallique (MOCVD) [17-20], sol-gel
[21-30], le dépdt chimique en phase vapeur (CVD) [31-43], SILAR [44-46].
Beaucoup de ces techniques souffrent d’'un ou plusieurs inconvénients tels que le
faible taux de dépét, le cout, le traitement thermique, précurseurs et appareils

complexes. La CVD est une technique favorable car elle peut donner un taux de
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croissance élevé et produire des films minces d'épaisseur homogene et
stoechiométrique sur des substrats complexes, donc appropriés pour I'exploitation
commerciale. Plusieurs études ont utilisé la technique CVD pour produire des

films minces de SnO; en utilisant différents types de précurseurs [47].

3 Meéthodes de caractérisation courante de la structure et de la

morphologie de SnO, en couche mince
3.1 Microscopie Electronique a Balayage (MEB) et Analyse en

Dispersion d’énergie de Rayons X (EDX)

La Microscopie Electronique a Balayage donne des informations sur la
morphologie (forme, taille, arrangement des cristallites), la topographie
(détermination de défauts de surface, texture), les différences de composition,
l'orientation cristalline et la présence de défauts. Cette technique peut aussi
nous permettre de déterminer I'épaisseur d'une couche mince, a l'aide d'une
représentation de la coupe perpendiculaire de cette couche mince. Le
grossissement est en général compris entre 10 et 100.000, avec une tension de
fonctionnement de 15 kV-20kV.
Les informations sur la composition chimique des échantillons peuvent étre
obtenues a l'aide d'un spectrométre a dispersion d'énergie qui fournit un
spectre dont la position des pics identifie les éléments présents dans la couche
mince alors que leur intensité révéle la quantité présente dans cette couche

mince.

3.2 Microscope Electronique a Transmission (MET)

Le grossissement d'un Microscope Electronique a Transmission est tres
important (2.000-450.000) ce qui est un grand avantage pour étudier les
echantillons au niveau atomique, et ainsi determiner la taille et l'allure des
cristallites.

3.3 Microscopie a Force Atomique (AFM)

La microscopie a force atomique (AFM) permet [lanalyse topographique
tridimensionnelle des surfaces, avec une trés haute résolution pouvant aller
jusqu’a la résolution atomique. L'AFM permet aussi d’obtenir des informations

sur les propriétés de surface : propriétés viscoélastiques, études tribologiques
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mesure de forces d'adhésion, possibilité d'imager les composantes magnétiques

ou électriques. La description de cette technique est présentée au chapitre 2

3.4 Diffraction de Rayons X (DRX)

Cette technique est tres utilisées pour la caractérisation de SnO2 en couche
mince. Elle permet l'identification de composition (I'analyse qualitative), de
déterminer les paramétres de maille du réseau, les changements de phase,
etc.... Cette méthode est utilisée aussi pour I'analyse quantitative, afin de
determiner les tailles des cristallites en utilisant la formule de Scherrer (chap.2)

3.5 Diffraction des électrons lents (LEED)

La diffraction des électrons a faible énergie cinétique (50 eV < E < 100 eV) (Low
Energy Electron Diffraction) (LEED) est la principale technique pour Ia
détermination de la structure cristalline des surfaces. Elle donne des informations
sur la taille, la symétrie et I'alignement rotationnel de la maille de I'adsorbant par
rapport a la maille du substrat. De méme, elle permet de déterminer la position des
atomes dans la cellule élémentaire a partir du spectre de l'intensité diffractée en

fonction de I'énergie du faisceau d’électron incident.

3.6 Diffraction des électrons rapides (RHEED)

La diffraction des électrons de haute énergie (E >1 keV) (Réflexion High
Energie Electron Diffraction) (RHEED) en géométrie de réflexion est une
technique adaptée a I'étude de la structure de surface et a I'étude des transitions
de phase. Elle est trés sensible aux modifications de surface causées par un
changement de structure ou par ladsorption. Cette technique est largement
utilisée pour suivre I'évolution la croissance cristalline de couches minces en
temps réel. L’analyse du spectre de diffraction d'un faisceau d’électrons permet

de déterminer la structure cristalline de la surface et les paramétres du réseau.

3.7 Spectroscopie Raman

La spectroscopie Raman est une technique d’analyse non destructive, basée sur
la détection des photons diffusés inélastiguement suite a [linteraction de
'échantillon avec un faisceau de lumiére monochromatique du type Laser. Les
informations fournies par la spectroscopie Raman sont de nature différente. Elle

permet lidentification de phases, lidentification de composés chimiques, la
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determination de la structure moléculaire, la cristallinité des solides amorphes et

cristallins.

4. Propriétés structurales

L'oxyde d'étain cassitérite cristallise dans une structure rutile tétragonale (a=b=
4.74A et c=3.19 A). Le groupe de symétrie d'espace correspondant est D2}
P4, /mnm )- La cellule élémentaire primitive contient 4 atomes d’oxygéne et 2
atomes d'étain (fig1.1). Les coordonnées de leurs positions sont: O { (u ; u; 0),(1-
u;1-u; 0),(1/2+u; 1/2-u ; 1/2), (1/2-u ; 1/2+u ; 1/2) }, Sn{(1/2;1/2;1/2),(0;0;
0)} avec u = 0.31.

Fig.1.1: Cellule élémentaire de I'oxyde d'étain Rutile [48,49].

5. Spectres de diffraction des rayons X (DRX) de SnO, en couches minces
La plupart des auteurs signalent une orientation préférentielle [110] mais il est
important de signaler que la cristallinité et l'orientation cristallographique des
couches minces dépend des conditions expérimentales, de la température du
traitement thermique, de I'épaisseur de la couche et de la pression exercée sur
celle-ci par le milieu environnant. On notera que certains travaux signalent aussi

la présence de la phase SnO (101) dans SnO, en couche mince.

6. Propriétés optiques et électriques

SnO; est un oxyde semi-conducteur de type n avec une large bande interdite (
Eg = 3,6 eV a 300 K ). Les films minces de SnO, sont caractérisés par une faible
résistivité et une transparence optique élevée dans la région visible du spectre
électromagnétique. Cette transparence élevée est due a la largeur de la bande
interdite de ces films. Les propriétés électriques de SnO, en films minces

dependent des lacunes d'oxygéne, des impuretés intrinséques, I'épaisseur du film,



20

de la microstructure et des conditions ( température de dépbét , la température du
substrat , solutions de précurseurs , etc.).

7. Morphologie et la technique de SnO, en couche mince

Les propriétés morphologiques sont essentiellement la taille des cristallites, la
forme des cristallites, la rugosité en surface et ’homogénéité de la distribution des
cristallites. Elles sont fréquemment étudier en raison de leur influence sur les

propriétés électriques, optiques, vibrationnelles de SnO; en couche mince
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Fig.1.2 : Images AFM de SnO, en couche mince préparé par les techniques (a)
spray pyrolysis sur substrat en verre a T=400°C , (b) L-CVD [50] (c) spray pyrolysis
sous atmosphére air [52] et (d) sol-gel technique sur substrat en verre][53]
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7.1 Morphologie et méthodes de la préparation de SnO, en couches
minces

On distingue deux types de couches minces: couches minces d'épaisseur
micrométrique et nanométrique. Les premiéres sont préparées par les méthodes
conventionnelles qui sont cités en figures 1.2 et les secondes sont en général
synthétisées par des méthodes chimiques. La technique CVD est utilisée a la fois
comme methode conventionnelle de préparation .de couche mince épaisses et de
couche mince nanostructure. La morphologie de SnO2 en couche mince dépend
de la technique de dép6t et des conditions de dépéts. La figure 1.2 illustre des
variétés de morphologie de SnO, en couches minces obtenues par différentes
techniques. L'effet des conditions expérimentales telles que la pression d’oxygéne
et la température de dépét sur la morphologie de SnO, en couches minces est
illustré par les images AFM des figures1.3 et 1.4. De méme, nous pouvons
observer en figure 1.5 un exemple d’'images AFM montrant les changements de la

morphologie provoqués par le traitement thermique.

(d)

Fig.1.3: Images AFM (3d) de films mince de SnO, nanocristallin déposé par la
technique spray pyrolysis sur des substrats en verre a la température
(a)400°C,(b)425°C,(c)450°C,(d)500°C.
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Fig.1.4: Images AFM de films minces de
SnO2 déposés sur des substrats Si a la
température de 300°C et pressions

d’'oxygéne (a) 5*1 O'zmbar, (b) 5*1 o1
mbar et (c)10 mbar [1.54]

(b) 2 00 um S00x 500 um

Fig.1.5: Images AFM de SnOzen couche mince préparé par la technique
spray pyrolysis sur substrat en verre sans (c) et avec (d) traitement thermique
a T° = 500° pendant 1.5 h [1.55]
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7.2 Morphologie et propriétés électriques

La microstructure des couches (taille des grains, rapport surface-volume,
porosité,...) joue un réle important dans les propriétés électriques d’un oxyde
semi-conducteur puisque la hauteur des barriéres de potentiel qui existent entre
les grains dépend essentiellement de la morphologie du matériau de départ et
des conditions de synthése. La figure 1.6 illustre le modéle de la hauteur de

barriere de potentiel entre deux grains [56].
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across grain boundaries

Fig.1.6: Modéle de la structure de bandes d’énergie et de hauteur de barriére
de potentiel formées par les joints de grains

La conductivité électrique des matériaux polycristallins dépend de paramétres
microstructuraux tels que les céréales, joints de grains et les pores. De méme, les
propriétés électriques des couches minces entre autre SnO, semblent &tre aussi
influencées par leurs épaisseurs. Des études récentes sur la conductivité
électrique dans les matériaux nanostructures montrent que la résistivité des joints
de grains des matériaux nanocristallins est de plusieurs ordres de grandeur plus
faible que celle des matériaux polycristallins a grains grossiers [57]. De facon
geneérale, les auteurs s’accordent sur le fait que les matériaux constitués de
cristallites de treés petites dimensions sont les plus sensibles a I'action des gaz [58-
61].Des études concernant la conductance a l'air ainsi que la sensibilité en
fonction de la taille des grains ont été effectuées sur des couches minces, ainsi
que sur du dioxyde d’étain fritté [62, 63, 59]. Les travaux de Yamazoe ont fait la
preuve de cet effet de taille en mesurant la conductance électrique a I'air libre et la

sensibilité électrique sensibilité en fonction de la taille des grains de SnO, en
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couches minces, [64-66]. Les résultats qu’ils ont obtenus indiquent une
augmentation de la résistance électrique lorsque la taille des cristallites est
inférieure @ 6 nm (fig.1.7a). Et une sensibilit¢ électriqgue particuliérement
importante en présence de monoxyde de carbone ou de I'hydrogéne a été aussi

observée pour des tailles de grains de I'ordre de 5 nm (fig.1.7b).
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Fig.1.7: Influence de la taille des cristallites (a) sur la résistance électrique mesurée
a 300°C, du matériau recuit a 400°C sous air sec (Ra) et sous 800 ppm Hx(Rg) et
(b) sur la sensibilité au gaz a 300°C, du matériau recuit a 400°C , la sensibilité est

définie par le rapport: S = Ra/Rg [58].

Par ailleurs, il est mentionné que la hauteur de la barriére de potentiel est trés
influencée par la taille des grains. Pour expliquer cet effet, Williams et Yamazoe

[67, 68] ont proposé selon la taille (D) des grains trois modes de conduction :

- Pour les gros grains (D>> 2L): La zone de déplétion de longueur L peu
conductrice est localisée a la surface des amas de grains, et la conductance de

Fensemble est contrélée par des joints de grain comme souvent :

Fig.1.8a: images des gros grains (D>> 2L)
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- Lorsque la taille de grains D est du méme ordre de grandeur que 2L (D=2 2L) : Le
contréle de la conductance s’effectue au niveau du col entre deux grains dans un

amas qui devient brusquement bloquant ou passant selon D.

Fig.1.8b: images des grosses grandeurs que 2L (D= 2L).

- Dans le troisiéme cas, les grains sont trés petits (D<2L) : la conductance est

contrélée par le grain.

Fig.1.8c: images des gros tres petits (D<2L)

7.3 Morphologie et propriétés optiques
L'analyse du spectre d’absorption expérimental de SnO, en couche mince est
réalisée dans la plupart des travaux en se basant sur la définition du coefficient

d’absorption :

e 2

ol d est I'épaisseur de I'échantillon, T est la transmission et R est |a réflexion de la
couche mince.
D’autre part la théorie de I'absorption optique fondamentale montre que le
coefficient @ varie en fonction de I'énergie des photons (hv ) incidents et de la
largeur (E,4) du gap optique :
(1.2)
a= %(hv - Eg)n

Ou A est une constante et n est un nombre entier ou demi-entier selon que le gap
soit direct ou indirect.

Les relations précédentes du coefficient asont souvent utilisées pour expliquer

I'effet de la morphologie sur les propriétés optiques de SnO; en couche mince. En
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effet, La morphologie de la surface de SnO; en couches minces est en corrélation
avec la valeur de résistance en surface, lorsque la taille des grains augmente la
conductance électrique des couches minces augmente, ce qui améliore
également le coefficient de transmission (T). La variation de ce dernier entraine
une variation le coefficient d’absorption a« (1.1). D’autre part la morphologie
affecte aussi la largeur du gap. La diminution de celle-ci avec l'augmentation de
'épaisseur de film est attribuée dans de nombreuses interprétations a
l'amélioration de la cristallinité, les changements morphologiques des distances
atomiques et la taille des grains suite a I'effet de recuit.

7.4 Morphologie et propriétés vibrationnelles

La morphologie de la surface des matériaux nanostructures jouent un réle
crucial. Elle affecte les propriétés fonctionnelles et de détection gazeuse des
nanostructures. A ['échelle nanométrique des cristallites, les modes de surface et
des effets de taille se manifestent par des modes de vibration supplémentaires qui
viennent s’ajouter aux modes de vibrations propres du monocristal. Lorsque les
tailles de grains deviennent extrémement faibles et le rapport surface/volume des
cristallites augmente, les modes de vibration sont dominés par les modes de
vibration de surface. La diminution de la taille et le désordre provoquent des
changements structuraux. En conséquence, les modes de symétrie interdits
seront observés, en plus de I'évolution et I'élargissement du phonon optique du
premier ordre. Ainsi des modes IR inactifs dans un cristal infini parfait peuvent
devenir faiblement actifs lorsque la taille du cristal diminue a [I'échelle

nanométrique.

8. Conclusion :

La synthése d’'un nombre important de travaux montre que SnO; en couches
minces peut étre préparé par differentes méthodes. La morphologie des couches
obtenues différe selon la méthode utilisée, les conditions expérimentales et la
température du traitement thermique. De méme, La plupart de ces travaux
attribuent a la morphologie un réle crucial dans le contréle des propriétés

physiques de SnO; en couches minces.
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Chapitre 2 : Matériel et Méthodologie

1. Introduction

L'oxyde d'étain, en raison de sa double valence, est susceptible de former des
phases en surface avec la composition en I'oxygéne différente. Cette composition
de surface est souvent variable et dépend de la température et de la pression de
gaz environnant. En raison de limportance évidente de la composition de la
surface pour leurs propriétés chimiques et électroniques nous avons présenté
brievement la description thermodynamique des surfaces.
Dans ce chapitre, on présentera dans un premier temps le principe général du
microscope a force atomique. On décrira ensuite les différents modes d’'imagerie

et les applications de 'AFM

2. Méthode de croissance cristalline par déposition chimique en phase
vapeur

Il existe plusieurs méthodes pour produire SnO, en couche mince. Beaucoup
de ces techniques souffrent d’'un ou plusieurs inconvénients tels que le faible taux
de dépdt, le cout, le traitement thermique, précurseurs et appareils complexes. La
CVD est une technique favorable car elle peut donner un taux de croissance élevée
et produire des films minces, d’épaisseur homogeéene, stoechiométrique sur des
substrats complexes, donc appropriés pour I'exploitation commerciale. Plusieurs
études ont utilisé la technique CVD pour produire des films minces de SnO, en
utilisant différents types de précurseurs [69]. Dans notre travail, nous avons utilisé
la CVD et le chlorure d’étain hydraté (SnCl; H,O) comme précurseur pour déposer
SnO; en couche mince sur des substrats en verre. Le procédé de dépbt est décrit

au chapitre 3.

2.1 Phénomenes de dépdt dans la CVD

Tous les procédés de croissance de couches minces se font en trois étapes :

- La production des espéces ioniques, moléculaires, atomiques appropriées

- Le transport de ces espéces vers le substrat

- La condensation sur ce méme substrat soit directement soit par l'intermédiaire

d'une réaction chimique ou électrochimique afin de former le dépét solide.
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Le dépét chimique en phase vapeur est un procédé par lequel un film solide est
synthétisé par une réaction chimique a partir de la phase gazeuse. Dans la
pratique, le dép6t chimique a partir d’'une phase gazeuse consiste a introduire
dans une enceinte de dépdét un mélange de composés gazeux, précurseurs du
matériau a déposer, qui vont réagir sur un substrat. Le résultat de ces réactions
chimiques est le dépot d’'une phase solide a la surface du substrat et la production
de résidus gazeux, qui sont évacués hors de I'enceinte.

L’ensemble des étapes élémentaires qui peuvent intervenir lors d’un procédé de
dépdbt chimique en phase vapeur peut étre décrit par les séquences illustrées en
figure 2.1:

- Transport de la matiere dans la phase gazeuse depuis I'entrée du réacteur
jusqu’a proximité du substrat.

- Réactions chimiques en phase gazeuse conduisant a la formation de
précurseurs et de résidus.

- Transport de ces précurseurs jusqu’a la surface du substrat.

- Adsorption des précurseurs sur la surface du substrat.

- Diffusion des précurseurs a la surface jusqu’au site de croissance.

- Incorporation du ou des constituants dans le film en croissance.

- Désorption des produits de la réaction.

- Transport des produits de la réaction depuis le substrat jusqu’a I'extraction du
réacteur.

Dans la technique de déposition en phase vapeur, la matiére réactive arrive au
niveau de la surface de substrat sous forme d'un flux composé d’atomes, de
molécules ou de dimeres avec des taux différents.

La contribution de chacun des phénoménes dans le mécanisme de la croissance

cristalline est différente selon le degré de liaison de 'ad réactif avec la surface du

substrat Fednge
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Fig.2.1 : Phénomenes de la croissance cristalline a la surface d’un substrat et étapes

élémentaires d'un dépét par la CVD [70].
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2.2 Chronologie de la formation de couches minces par la CVD

Dans les différents cas d’occupation diphasique de I'espace poreux évoqués ci-
dessus, les deux fluides sont extrémement divisés. Leur localisation dans I'espace
poreux est déterminée par les phénomeénes inter-faciaux qui se manifestent de
facon sensible a une échelle microscopique, appelés pour cette raison capillarité.
La premiére régle de la capillarité concerne le mouillage des parois solides par
chacun des fluides (fig.2.2). L'un des deux est appelé mouillant, I'autre non
mouillant. Les interfaces entre les deux fluides font avec les surfaces solides un
angle déterminé appelé angle de mouillage. Cet angle, aigu du cété du fluide
mouillant, traduit I'affinité de chacun des deux fluides pour le solide et dépend de
la nature chimique de chacune des phases en présence. Dans le cas du mouillage
parfait, I'angle de mouillage est nul, et le raccordement des interfaces est tangent.
Lorsque I'un des deux fluides est un gaz (ou le vide), le liquide est dans la plupart
des cas le fluide mouillant. Dans le cas contraire qui est moins fréquent, on dit que
la surface solide est hydrophobe, ou que le liquide est non mouillant.
L’interface entre les deux fluides est quant a elle soumise au phénoméne de
tension inter-faciale. Cette interface se comporte comme une membrane sous
tension. La tension inter-faciale o(N m™) dépend surtout de la nature des deux
fluides. Dans le cas du couple liquide-gaz et a plus forte raison du couple liquide-
vide, la tension inter-faciale est pratiquement une propriété fondamental du
liguide. La tension inter-faciale est une constante, contrairement a la tension
élastique d’'une couche qui dépend de sa déformation. En conséquence, dans
'espace poreux, d’importantes courbures sont imposées a l'interface du fait du
confinement des deux fluides entre les parois solides, joint a la condition d’angle

de mouillage.

EEEE  solide
1 fluide mouillant

1 fluide non mouillant

Fig. 2.2: Capillarité et occupation diphasique de I'espace poreux [71]
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2.3 Modes de croissance normale tridimensionnelle (3d) et bidimensionnelle
(2d)

L’arrangement des atomes sur la surface du substrat durant la croissance
s’effectue de plusieurs maniéres et différents types d’arrangement déterminent le
mode de croissance. |l existe trois modes principaux de nucléation des couches

minces. lls sont représentés schématiquement en figure 2.3:
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Fig.2.3 : Modéles de croissance cristalline de couche mince par la
technique CVD [72].

Lorsqu'on dépose un matériau B sur un support A, le matériau B ne va pas
s'étaler obligatoirement pour recouvrir la surface de A. Expérimentalement, trois
modes de croissance sont observables : le mode de croissance bi- dimensionnel
(2D), ou le matériau B se dépose couche atomique aprés couche atomique sur A,
couramment appelé mode de croissance Frank-Van der Merwe [73], le mode de
croissance tri-dimensionnel (3D), ol le matériau B pousse en filots 3D sur A,
appelé mode de Volmer-Weber [74], et un mode mixte qui commence par une
croissance 2D puis devient 3D au bout d'une certaine épaisseur critique, appelé
usuellement mode de croissance Stranski-Krastanov [75]. La figure .2.4 illustre a
I'échelle atomique les modes de croissance 3d et 2d.

Le mode de croissance est généré par par l'adhésion de la surfaces oa du
matériau A sur la surface og du matériau B. L’énergie d’adhésion est déterminée

par I'expression formulée par Dupré :

B=Ya *+YB +YaB (2.1)

Dans laquelle ya et yg désignent les énergies de surface respectives des

matériaux A et B. yag est I'énergie d’interface entre les matériaux A et B en contact
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Fig.2.4: Processus de formation des couches minces [76].

3. Croissance de I'oxyde d’étain en couches minces par la technique CVD
Les méthodes chimiques consistent a élaborer des matériaux solides par
réaction chimique, ou décomposition de molécules. On peut distinguer deux
méthodes de dépét chimique .Le dépdt chimique en phase gazeuse ("Chemical
Vapor Deposition": CVD) est un Processus de dépdt sous vide a partir de
précurseurs gazeux qui réagissent ou se décomposent a la surface du substrat
pour réaliser les couches désirées.
Dans cette étude les couches minces d’oxyde d’étain sont déposées sur des
substrats en verre et sont découpés selon les dimensions désirées et traités
chimiquement. Pour obtenir des couches minces, nous avons utilisé la technique

de déposition chimique en phase vapeur sous pression atmosphérique.

3.1 Dispositif expérimental

La figure 2.5 illustre le dispositif expérimental de la technique CVD utilisé pour
la croissance cristalline de SnO; en couche mince. il est composé d'un
ensemble d’alimentation en gaz et en produit réactif, un four tubulaire équipé
d’'un systéme évacuation et de sources d’oxygéne et d’argon avec des débits
contrélés. Le four tubulaire horizontal est un four a trois zones avec un volume

cylindrique radial creux de 2,4 de diameter. Il est équipé d'un régulateur de

température par zone. Un tube en quartz de diamétre 2cm introduit dans le
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cylindre creux est utilisé comme chambre de réaction, support substrats et
conduit des gaz qui interviennent dans la réaction chimique de la formation des
dépdts de SnO..
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Fig.2.5: Dispositif expérimental de la technique de déposition chimique en
phase vapeur (CVD)

3.2 Préparation des substrats et conditions expérimentales contréle
3.2.1 Découpage et nettoyage des substrats

Les substrats choisis pour notre étude sont des lames en verre rectangulaires
d'épaisseur 1.5 mm et de surface 6 x 2 cm?. Cette géométrie est convenable a
nos conditions de travail. Le choix des substrats en verre ordinaire est di a
plusieurs facteurs. Il y a d’abord I'aspect technique lié aux conditions d’adhérence
des éléments réactifs. Le verre ordinaire supporte des températures pouvant
atteindre 500°c sans se ramollir, ce qui est dans la gamme des températures
d’adhérence de nos dépébts qui sont en de ¢a de 500°c. Puis il y a éventuellement
la caractérisation optique du matériau obtenu qui nécessite 'emploi de substrats
transparents. L’état de surface substrats conditionne fortement la qualité du dép6t.
Ajouter a cela le facteur économique. Le verre ordinaire est disponible a un cout
abordable.
Les supports et les substrats en verre sont découpés a l'aide de Stylo diamanté
(fig. 3.6) selon des dimensions géométriques adaptées a la fois au diamétre du

tube en quartz et a la caractérisation optique.
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Fig.2.6: stylo diamanté (a) et substrats découpés (b)

Pour éliminer toute présence de trace d’origine organique et autre impuretés, Le
nettoyage des substrats et supports de substrats s’avére nécessaire pour obtenir
une adhérence parfaite des couches minces déposées. La figure 2.7.a montre les
images de microscopie optique des substrats en verre avant netioyage sur
lesquelles on observe toutes sortes de traces [77].

Les substrats sont lavés dans un bac a ultrason a l'acide chlorhydrique, I'eau
déminéralisée, dans une solution isopropique et au dichlorométhane (fig.2.7). La

durée de lavage dans chacune des solutions est de cing minutes

(a)

Fig.2.7 : Etat de la surface des substrats en verre (a) avant et
(b) aprés nettoyage
Les substrats lavés sont rincés a I'eau déminéralisée et conservés a l'abri de la
poussiére avant leur utilisation. La figure 2.7b montre I'état de la surface des
substrats observée au microscope optique aprés le nettoyage.
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Acide chlorohydrique

Eau distillé Déchlorométhane

sopropique
Ethanol

Fig. 2.8 : Solutions utilisées dans le nettoyage des substrats

3.2.2 Reéactions chimiques

Le depbt de SnO- est obtenu & partir du sel d’étain (SnCl, 2H,0). En général,
les solvants sont des alcools ou des esters. Dans notre cas nous avons choisis
des solvants chlorhydriques. On mélange 20 g de (SnCl; +2H,0) dans un bécher
a 20 ml d’HCI. Le mélange est porté a une température 80°c jusqu’a I'obtention

d’une solution jaune claire puis on laisse refroidir pendant 30 min.

Fig.2.9: Solutions des réactions chimiques de dépoéts de SnO,

L’adhérence de couches minces de SnO; non dopées sur les substrats en verre

est le résultat des réactions chimiques successives suivantes :

(SNClp + 2H,0) + HCL=29", S + HCI + H,0+Cl, 2.2)
t =10 min
Sn0,+ HGL =20 gncl +HCI +Cly (2.3)
t =10 min

SnCl; +O, » SnO; +Cl, (2.4)
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La croissance de SnO, en couche mince est réalisee dans le dispositif
experimental de la figure 2.5. Les substrats sont introduits dans le tube en quartz
et placés dans la zone 1 du four tubulaire. Les sources de gaz et la solution de la
réaction chimique de dépdt sont raccordées au tube en quartz par des tuyaux
(fig.2.10a). Les substrats sont portés a la température de dépdét désirée par des
régulateurs de température (fig.2.10b). La réaction chimique est déclenchée par
un systeme de chauffage indépendant de celui du four de la solution chimique

destinée a la réalisation de celle-ci.

3.2.3 Conditions expérimentales de déposition

Le processus de dépdét a laide du dispositif expérimental présentée
précédemment est contrélé par plusieurs paramétres. Le tableau 2.1 résume les
conditions expérimentales de nos dépots. Notons que ces paramétres ont été

optimisés dans des travaux précédents au sein du laboratoire LASICOM [77].
() (b)

Buton
dalimentatiop du

Zone 1

Buton démarage du
chauffement

Fig.2.10 : Vue (a) du dispositif expérimental avec les raccordements aux sources de
gaz et (a) le régulateur de la température (b)

Dans le présent travail qui consiste a étudier I'effet de la concentration des sites
d’oxygéne vacants sur les propriétés vibrationnelles de SnO, en couches minces,
nous avons fait varier seulement le taux du flux d’oxygéne. Tous les autres
parameétres expérimentaux sont maintenus fixes. Les dépodts obtenus avec les flux
d’oxygéne de 1, 4, 7 et 9 ml/min sont appelés dans I'ordre par échantillon A, B, C
et D. Cette appellation est celle utilisée dans la suite de ce chapitre.
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Tableau 2.1 : Conditions expérimentales du dépét de SnO; couche mince par la

technique CVD
Température de déposition 400°c
Temps de déposition 10 min
Quantité de la poudre (SnCly+2H,0) 209
Dimension des substrats (1 x 2) cm?
Dimension des supports substrats (3 x 1) cm?
Débits du flux d’'oxygene 1,4,6,7,9 (ml/min)
Durée de pré-évaporation de SnCl, +H20 15 min
Pression atmosphérique

3.2.4 Traitement thermique
Les dépbts obtenus sont soumis a un traitement thermique sous atmosphere
inerte d’Argon pendent une durée de deux heures a la température de 200°c.

Cette opération permet d’améliorer la cristallinité et 'lhomogénéité de nos dépbts.

4. Analyse des propriétés structurales et morphologiques
Le réseau cristallin, les paramétres du réseau et les plans réticulaires de nos
dépdts de SnO, en couches ont été déterminés pour différents flux d’'oxygéne
par la méthode de diffraction RX. Pour cela, nous avons utilisé un diffractométre
Philips X’ Pert Pro en configuration Bragg-Brentano CuKa (A = 1.5408A) au
centre de recherche CNRA (Alger) (fig.2.11). Les spectres DRX obtenus sont
analysés a l'aide du logiciel X Powder.

PHILIRS

Fig.2.11: Diffractométre RX Philips X'Pert Pro
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3.1 Technique d’analyse de diffraction des rayons X

Les structures cristallines sont étudiées par la diffraction des rayons x, des
neutrons et des électrons. La diffraction dépend de la structure du cristal et la
longueur d'onde du rayonnement incident. Donc, a partir d'un diagramme de
diffraction de nombreuses caractéristiques structurelles peuvent étre obtenues.
Dans notre cas, nous avons utilisé la méthode de la diffraction des rayons X

(DRX) pour la caractérisation structurale de nos dépéts de SnO, en couche mince.

2.1.1 Principe de la diffraction des rayons X par les cristaux

Un faisceau de rayons X, paralléle, monochromatique et de vecteur d’onde K
est envoyé sur un matériau cristallin selon la géométrie illustrée par la figure 2.12.
Le faisceau rayon X incident tombe sur la surface de la famille de plans
réticulaires (h;k;l;) du réseau cristallin avec un angle d’incidence 6.

Les entités (atomes, molécules, ions, particules) formant la base cristalline et
“accrochés” aux nosuds des plans réticulaires (h;k;l;) se présentent comme un
obstacle pour les rayons X incidents qui va les dévier de leur trajectoire initiale
selon le principe Huygens. C'est le phénoméne de la diffraction lumineuse que
provoque le dispositif optique qui est la lame a faces paralléles qu’on rencontre en
optique ondulatoire. Les plans réticulaires (h;k;l;) du réseau cristallin avec leurs
entités se présentent ainsi comme un dispositif optique jouant le role de la lame a
faces paralléles. Ainsi les plans réticulaires (h;k;l;) jouent un second réle en plus
de celui de la diffraction qui est la production de phénoménes d'interférences si

certaines conditions de I'optique ondulatoire sont remplies. Cela dit, I'étude de la

'\\\h\' \ /:\ // OO’ = dnk (distance iterréticulaire)
\\ /\/\ \\ //f//‘ MO’ = O'N = dh sin 8
; ".\\, - ”“ oi%/ Y 8 = 2dwsin®
—¢ 1 \‘o’! et 0=nA

Fig.2.12: Schéma de principe de la diffraction des rayons X par les plans
réticulaires du réseau cristallin
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diffraction des rayons x par les cristaux consiste a adaptés les lois des
phénomeénes de diffraction et d’interférences qui sont produits par la lame a faces
paralléles.

Pour obtenir un spectre DRX, un certain nombre de conditions doivent étre
satisfaites. Il y a le lot des conditions qui sont associées aux phénoménes
résultant de linteraction rayonnement matiére et de I'optigue ondulatoire : La
source de rayons x cohérente, la diffusion élastique des rayons x par le matériau a
analyser (K'= K) et la production de phénoméne d'interférence (8 = nd) . Puis il y

a les conditions qui font intervenir les propriétés cristallines du matériau.

4.1.2 Condition de Bragg

WL Bragg a présenté une explication tres simple des faisceaux diffractés a
partir d'un cristal. La figure. 2.13 illustre la géométrie de Bragg selon laquelle on
montre que le phénoméne d’interférence se produit si la différence de marche
entre deux rayons X, comptée a partir de la source jusqu'a I'écran vérifie
I'équation :

Zdhkl sin@ = na 2.5

Dans laquelle 4 est la longueur d'onde des rayons X incidents et d;,;; est la

distance inter-réticulaire.

Tube a )
rayons X 7 Détecteur de
/ \ rayons X
/{" \
I" i = = B .|
|
S [
Echantillon

Fig.2.13 :Géométrie de Bragg

4.1.3 Condition de Von Laue

L’intensité des rayons X diffusés par le solide cristallin est définie par :
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P A%EE FF* Sinz%(ﬁ.31) sinz—;! AK .d;) sinzg AK .d3) (2.6)
m3d? sinZ% AK .d;) sinz-zl- AK .d3) sinZ% AK .d3)

Ou:

- A = constante

- E, = amplitude du champ électrique incident

- m, = masse de I'électron

- d = distance entre le matériau solide cristallin et I'écran d’observation du champ
electrique diffusé

- F= facteur de structure
. AK=K'-K
M, Net P sont des entiers. d;, d, et d, sont les vecteurs de translation

fondamentaux du réseau cristallin

Le produit des trois fonctions entre parenthése dans (2.6) est appelé fonction
d’interférence de Laue. La fonction d’interférence de Laue ne dépend que de la
translation du réseau. Cristallin. Elle est indépendante de la nature et de

'arrangement des atomes dans la cellule élémentaire.

La condition de Laue est une condition sur la distribution de lintensité des RX
diffusés (ou diffractés) par les entités (atomes, molécules ou particules) formant la
base cristalline. Elle traduit la situation pour laquelle l'intensité | est maximale. En
effet, le tracé en fonction des variables AK.d, , AK.d, et AK.d,des trois
fonctions entre parenthéses de (2.7) montre que lintensité maximale, donc

apparition de franges d’interférences constructives, correspond a :

I'=Lpgx =y FF* 27

Ceci se réalise seulement lorsque les équations suivantes sont satisfaites :
AK .4, =q2n; AK.d, =t2met AK.ds =121 , 2.8
dans les quelles g, t et [ sont des nombres entiers

Les équations 2.9 constituent la condition de Laue. On montre que les trois

équations de Laue sont équivalentes a I'équation :

AR = ¢* 2.9
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G*est un vecteur du réseau réciproque. Il s’écrit sous la forme de combinaison
linéaire :

G* = hadl + ka} + la} 2.10

ko Dk

di, ds et az sont les vecteurs de translation fondamentaux du réseau réciproque.

3.3.3 Condition sur le facteur de structure et régles d’extinction

L'expression 2.11 montre que la condition de Laue est nécessaire mais pas
suffisante. La condition sur le facteur de structure se présente comme le lien entre
le matériau solide “diffractant” et les pics d’intensité maximale qui satisfassent la
condition de Laue. La contribution des plans réticulaires (hkl) et de la base
cristalline dans l'intensité maximale diffractée est établie en calculant le facteur de

structure. Le facteur de structure est défini par la somme :
F=Xiofie 2.11

Dans laquelle :

- ﬁi désigne la vectrice position de I'atome i appartenant a la cellule élémentaire

primitive qui contient s atomes

-f; est le facteur de forme propre a un atome i. |l est défini par l'intégrale :
fi = [ff, n@).e% 7 dv, 2.12

n;(#;)est la concentration des électrons a la position r; du centre de 'atome

Dans la pratique, on I'écrit sous la forme :

fi(4,0) = Eg-/zz—}?—s{sin (47r Si; 6) R — 4nR Size cos (471 Si; 6) R} 213

Dans laquelle Z et R désignent le numéro et le rayon atomiques. fetA sont

I'angle d’incidence et la longueur d’onde des rayons x incidents

4.1.5.1 Evaluation du facteur de structure des structures rutiles

Le facteur de structure est évalué a partir de la définition 2.13 en supposant

la condition de Laue satisfaite. L’exposant du facteur de phase dans 2.14 est

= 2.14
R; = x;d; + y;d, + z;d3
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évalué en fonction des coordonnées fractionnaires des atomes de la base
cristalline :
Dans ces conditions, I'exposant se transforme comme suit :

= (hé’li + kC_i;_ + lﬁ;)(xﬁl + yia,z + ZiC-i3)

2.15
= Zn(hxi + ky,_ + lZL-)
En substituant 2.xx dans 2.xx, le facteur de structure devient :
F(hkl): Zf=0ﬁ eJ'27T(hxi+kyi+lzi) 5 16

Le facteur de structure dépend donc des indices du plan réticulaire (hkl), des
coordonnées des atomes dans la cellule élémentaire et du facteur de forme
atomique.

Nous constatons que la condition sur le facteur de structure pour que lintensité
diffractée soit maximale est désormais une condition sur les indices des plan
réticulaires. La condition d’extinction ou non de l'intensité des rayons X diffractés
par les plans réticulaires est donc déterminée par les indices h,k etl. Certains
plans réticulaires diffractent les rayons x incidents et produisent un phénomene
d’interférence constructive d’autres non. Ce sont les conditions (ou regles)
d’extinction de lintensité sur les indices h, k et |. Elles sont établies on résolvant

I'équation:

F(hkD= Y5 f; eJ2m(hxitkyi+lz;)

=Y7_o fi (cos 2m(hx; + ky; + 1z;) + j sin 2n(hx; + ky; + 1z;))

, 2.17
= réel(hkl) +]Fimag.(hkl) =0

Le facteur de structure des structures rutiles entre autre SnO qui nous intéresse

dans le présent travail est déterminé dans une cellule élémentaire contenant six

atomes : deux atomes Sn de coordonnées {(0,0,0) , (1/2,1/2,1/2)} et quatre
; . 11 N, = = . (L 11

atomes O de coordonnées {(u,u,0) ; (u+5,5—u,5), (@, u,0); (2 u,u+2,2)

avec u=0.31}.

En introduisant dans 2.16 les coordonnées des atomes Sn et O, le facteur de

structure se transforme comme suit :

F(hkl) = f (1 + em®4D) ¢ 2f Tcos@m(h + k)u + et cos(2m(h — k)u] (2.18)
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fsn €t fp sont les facteurs de forme atomique des atomes Sn et O.

Les conditions d’extinction des structures rutiles, obtenues en résolvant I'équation

2.16 avec la forme 2.18 de(hkl) , sont reportées dans le tableau 2.2

Tableau 2.2 : Conditions d’extinction sur les indices h, k et | de SnO, rutile

Réflexions Conditions Facteur de structure
d’extinction
hOl h+l=2n+1 |F(hol) = (1+ e ™D (f;, + 2, cos(2mhu))
0kl k+l=2n+1 |FOkD=(1+ e ™) (£, + 2f, cos(2mku))
00! l=2n+1 F00D) = (14 e ™) (fs, + 2f)
0kO0 k=2n+1 F(0Kk0) = (1 + e ™) (fs, + 2f, cos(2mku))
h00 h=2n+1 F(h00) = (1 + e ™) (fs, + 2f, cos(2whu))

4.1.5.2 Extinctions systématiques

En plus des conditions extinctions sur les indices h,ket [, des extinctions
systématiques existent et qui sont dues aux éléments de symétrie de position. Ce
sont les plans de glissement perpendiculaires aux vecteurs de translation
fondamentauxd,, d, et d; et les axes hélicoidauxn,,. Leur présence entraine des

extinctions systématiques sur des plans réticulaires(hkl),

4.2 Méthodes de diffraction par les poudres

La diffraction peut étre réalisée expérimentalement a l'aide de diffractométres
lorsque la relation de Bragg (2.5) est satisfaite. Il y a trois méthodes de diffraction
différentes pour faire varier les deux paramétres de la relation de Bragg a savoir la
longueur d’'onde A et I'angled. Ces méthodes différent selon qu'elles utilisent des
rayons X poly chromatiques ou monochromatiques. Parmi les trois méthodes de
diffraction, c’est la méthode des poudres qui nous intéresse dans le présent
travail. Poudre peut signifier soit une poudre physique réelle ou tout spécimen
dans forme polycristalline. Cette méthode donc éminemment adapté aux couches
minces poly cristallines déposées sur des substrats sans aucune préparation

spéciale de I'échantillon.
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4.2.1 Géométrie des diffractométres a poudre

La géométrie de mesure de base la plus fréquemment utilisée de la méthode
des poudres est la géométrie de Bragg- Brentano 6-26 illustrée par la figure
2.14a. Le diagramme de diffraction dans la géométrie de Bragg- Brentano 6-20
est collecté en faisant varier I'angle d’incidence © du faisceau RX entrant et
l'angle de diffusion 20 tout en mesurant l'intensité diffusée | (26). Ainsi on fait
varier a la fois deux angles. Cependant, il existe d’autres variantes de rotation.
Pour un ensemble de diffractométre utilisant la géométrie Bragg- Brentano, la
source des rayons X reste fixe, 'échantillon tourne de 6 et le détecteur tourne de
26. Les rotations sont exécutées par un goniomeétre qui est la partie centrale du
diffractométre.
Le goniométre comprend au moins deux cercles égaux mais chacun avec un axe
de rotation (fig.2.14a). L’échantillon est monté sur un des axes de rotation tandis
que le mouvement de la source a RX ou le détecteur se déplace sur la périphérie
du cercle de rotation de méme axe de rotation que celui de I'échantillon.
Le monochromateur est un monocristal orienté de telle maniére qu'’il diffracte les
photons de la longueur d’onde choisie vers I'échantillon ou le détecteur. On le
place entre le tube a rayons X et 'échantillon ou entre I'échantillon et le détecteur.
Il permet d’éliminer les radiations émises par le tube autre que la radiation de
travail (Kqen général).
Le goniométre mesure avec précision I'angle de diffraction Bet envoie l'information
a l'ordinateur pendant que le détecteur mesure l'intensité des rayons X diffractés

de I'échantillon et envoie a son tour ces in formations a I'ordinateur.

(b)

... Focussing
7 circle
R

\ Detector

i
/

Receiving
Slit

Fig.2.14: Géométrie de Bragg- Brentano 6-20 (a) et (b) Diffractométre Bragg- Brentano
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L’enregistre ment réalisé sur ordinateur représente la courbe de l'intensité des
rayons X diffractés en fonction des angles de diffraction 1(26;) est appelé

diffractogramme.

4.2.2 Applications de la diffraction sur poudre
La méthode des poudres est universellement utilisée pour identifier la nature et

la structure des matériaux solide cristallins. La méthode permet clairement de
distinguer les matériaux amorphes des matériaux cristallins. Selon la nature de
l'information que I'ondé sire obtenir, différentes analyses du spectre DRX sont
possibles. A titre d’exemple, le nombre et la position des pics de diffraction dans
le spectre DRX fournissent des informations sur le type de réseau cristallin tandis
que lintensité des pics est le reflet du nombre d’atome dans la cellule
élémentaire primitive, donc de la base cristalline. Les applications de la diffraction
des poudres sont multiples :

- La détermination précise des parameétres du réseau cristallin

- L'identification et la quantification des phases connues dans un matériau

composé.

- L’affinement des structures cristallographiques

- La détermination des structures des nouveaux composés

- L’estimation de la taille des grains de la poudre et des matériaux polycristallins.

- L’estimation des déformations élastiques internes

4.3 Méthodes d’analyse

L’analyse des diffractogrammes ou spectres DRX peut étre effectué directement
en utilisant les conditions de diffraction décrites précédemment ou a l'aide de
logiciel d’analyse DRX. La position des pics de diffraction permet lidentification
des structures ou phases cristallines présente set donc la détermination de la
composition cristallographique de I'’échantillon analysé. Le traitement des spectres
a l'aide de logiciel basé sur les données des fiches ASTM (American Society for
Testing and Materials), consiste a faire correspondre les distances inter
réticulairesdy,; ou plans réticulaires (hkl) auxangles 26;enregistrés. Des spectres
DRX standards pour des milliers de matériaux cristallins sont régulierement
donnés par un comité international de standardisation pour la diffraction des

poudres, Joint Commit tee on Powder Diffraction Standards (JCPDS). L'utilisation
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de logiciel de traitement des spectres DRX est présentée au chapitre 3 dans le

cadre de I'analyse de nos dépéts de SnO; par le logiciel X Powder.

4.3.1 Analyse directe appliquée aux structures rutiles

La méthode directe est basée sur la résolution d’'un systéme de deux
équations a deux inconnues en l'occurrence les parametres du réseau cristallin et
les indices des plans réticulaires. Les deux équations sont la condition de
diffraction de Bragg (2.5) et les conditions d’extinction (tuable 2.2). La longueur
d’onde et la distance inter réticulaire fonction des indices h ,k et | dans la condition
de Bragg des sept systémes cristallins sont supposées connues. Comme exemple
d’application de la méthode directe, nous avons choisi le composé SnO; rutile de

réseau cristallin tétragonal dont la distance réticulaire est donnée par :

2.19

Cette méthode consiste identifier les distances inter réticulaires dy;
expérimentales a celles calculées théoriquement. En ce qui concerne les
distancesd;,;; expérimentales attribuées aux différents pics de diffraction, elles
sont calculées en convertissant les angles 26; pourchaquepicdediffraction du

spectre DRX endistancesdy,,; , en utilisant la formule de Bragg :

; A2 1
sin? §; ==.— 2.20
4 dhgexp.

Pour ce qui des valeurs de dy,; théoriques, elles sont déduites aprés calcul des
paramétres du réseau cristallin en utilisant la relation de Bragg et les relations
théorique établies de d( h,k,l,a4,a,,a;) des sept systemes cristallins. Les
angles 6; ie sin?6; des pics caractéristiques convertis en distance inter
réticulaire théorique des sept systémes cristallins sont reportés dans le tableau
2.2. Lorsque le réseau cristallin n'est pas connu, le choix de la relation théorique
de la distance réticulaire dy;,appropriée est délicat. On procéde par élimination
en commencant d’abord par les réseaux cristallins cubiques P, | et F, suivi par le
réseau cristallin hexagonal puis le réseau cristallin tétragonal, etc..., d’ou l'intérét
d'utiliser les logiciels d’analyse. Nous contournons dans notre cas cette étape
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d’identification du réseau cristallin en supposant qu'’il s’agit de réseau cristallin
tétragonal. |l existe différentes fagon d’indexer les différents pics de diffraction.
L'opération d’indexation consiste a attribuer a chaque pic la distance d,;;et plan
réticulaire (hkl) . Parmi elle, celle qui consiste d'abord a déterminer les
parametres du réseau cristallin, puis les distances d,;,; et enfin l'indexation des
pics caractéristiques. Les paramétres du réseau cristallin tétragonal sont calculés

pour chaque angle 6;a partir de I'équation de Bragg écrite sous la forme :

5 /12 /12
i o= — 2 2 )2
sin® 6; (4{1%) (h* + k%) + <4a§>l 2 91
A= izz_et B = ’1_22 2.22
4a7 4az

On posant

L’équation 2.21 s’écrit alors sous la forme :

2.23
sin? 9; = A(h%? + k?) + BI?

En tenant compte des conditons aexincton de la structure SnO, rutile

(tableau2.2), 'équation peut étre décomposé en deux équations :
sin? §;= Bl? correspondante a la condition d’extinction (000) etl = 2n + 1 2.23a

2.23b
sin? 8;=Ah? + Bl%correspondante a la condition d’extinction(h0l) eth +1=2n+1

La constante B est calculée en premier en résolvant 'équation 2.23a pour chaque
valeur de 6; et des valeurs arbitraires impaires de [ La valeur de B est égale a
celle de la constante B; qui se répéte le plus parmi les constanteB,. La valeur de
B étant connue, on calcul la constante A de la méme fagon a partir de I'équation
2.23b. Connaissant les valeurs des constantes A etB, on déduit a partir des
relations 2.22 les valeurs des paramétres du réseau cristallin a, eta,.

De la connaissance des paramétres a, eta,, on calcul ainsi les distances inter
réticulaires djp,; en utilisant la relation 2.19et les conditions d’extinction sur les
indices h,k et l de SnO; rutile (tableau 2.2). On peut alors déterminer les plans
réticulaires (hkl) de chaque position 8; des pics caractéristiques du spectre DRX par
comparaison des distances inter réticulaires expérimentales avec celles calculée avec les

conditions d’extinction données par la théorie.
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4.3.2 Analyse a l'aide de logiciel X Powder

X Powder est un logiciel congu pour l'analyse des spectres de diffraction RX. il
regroupe dans sa bibliothéque de données des fichiers spectres provenant de
plusieurs diffractomeétres comme PHILIPS, TERRA et BRUKER. Les informations
cristallographiques contenues dans un spectre DRX expérimental sont obtenues

en comparant celui-ci aux fiches ASTM (American Society for Testing and

Materials). Ces derniéres sont des clichées _de Debye-Scherrer|.] formant la

base de données qui sert a identifier un spectre DRX inconnu. Un exemple de
spectre contenu dans la fiche ASTM de SnO, rutile est donné en figure 2.15. On lit
sur ce spectre les coordonnées de la fiche ASTM : SnO,-JCDS, Cardno. 41-1445
(1989).
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Fig.2.15: Spectre DRX de la fiche ASTM de SnO; rutile contenu la base de
donnée de X Powder.
La procédure d'utilisation de XPowder consiste a réaliser dans lordre les
opérations illustrées par les fenétres de la figure 2.16.
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Fig.2.16: Mode opératoire de X Powder : (a) I'installation (b) la aspect de
XPowder (b) l'installation de pdf2 (d) la recherche de un spectre de
travail (e) le spectre de diffraction.
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4.3.3 Formule de Scherrer
La taille moyenne des cristallites t est estimée a partir des pics de diffractions DRX

en utilisant la formule de Scherrer :

K2

B cos @

K est une constante comprise entre 0.87 et 1 (en général 1). B désigne la largeur

du pic a mi-hauteur (LMH) ou la largeur intégrale et Aest la longueur d’onde.

4.4 Microscopie Electronique a Balayage (MEB)

On applique la system d’analyse MEB pour analyse la surface de couche mince
de SnO; dépose sur des substrats en verre. A laboratoire 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 traceé des profils et 'imagerie du relief de la surface...etc.

2/ 8J@UP @ T |

FEESE M.
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Gacet— W

d
Fig.2.17: (a) Microscopie électronique a balayage et pc de contrble,(b) fenétres

de balayage, de traitement d’images,(c) module permet des mesures d'interaction
des objets dans une image, (d) images de Mesures Module destiné pour exécuter
des fonctions avec plusieurs images - fusion, les opérations binaires,
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4.4.1 Logiciel d’'analyse TESCAN

Le logiciel Vega TC a été développé pour fournir un contréle complet du
microscope, y compris le vide systéme. Capture d'image, le traitement et
I'archivage (PC), a l'aide et Interface utilisateur graphique d'origine, ce qui permet
une utilisation intuitive et facile de microscope en utilisant le clavier, souris et
trackball. Possibilité d'ouvrir jusqu'a huit fenétres balayage, pour que le
microscope conditions de fonctionnement peut-étre différent dans chaque fenétre
d'image.

Large gamme de fonctions de traitement d'image, de mesure et d'analyse.
Exportation automatique des images dans Microsoft Word et personnalisation de
modeles possibles. Module peut étre utilisé pour accentuer certaines
caractéristiques souhaitables d'une image, comme la luminosité et le contraste de

Corrections, en mettant I'accent, la réduction du bruit, etc

5. Microscopie a force Atomique (AFM)

La microscopie a force atomique (AFM) a vu le jour en 1986 avec G. Binnig,
C.F. Quate et C. Gerber,[82] comme une application du concept de microscope a
effet tunnel dite STM (scanning tunneling microscope) permettant I'analyse
topographique tridimensionnelle des surfaces, avec une trés haute ré solution
pou van taller jusqu’'a la résolution atomique [79]. L'AFM permet aussi d’obtenir
de sin formations sur les propriétés de surface: propriétés viscoélastiques, études
tribologiques mesure de forces d’adhésion, possibilité d’imager les composantes
magnétique sou électriques. L'analyse AFM peut étre réalisées sur tous types
d’échantillons: métaux, polyméres, molécules adsorbées...échantillons sous
forme de pieces, de films, de fibres, de poudres, que ce soit a lair, en

atmospheére contrélée ou en milieu li qui de ou encore en ultra vide.

5.1 Principe de 'AFM

Le principe de I'AFM consiste a mesurer les différentes forces d’interaction entre
une pointe (idéale ment terminée par un atome),fixée a I'extrémité d’'un bras de
levier (cantilever) et les atomes de la surface d’'un matériau (forces de répulsion
ionique, forces de van der Waals, forces électrostatiques, forces de friction, forces
magnétiques...).La déflexion du cantilever est suivie en position nant un faisceau

laser sur la faces supérieure du cantilever, le faisceau est réfléchi sur un miroir
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puis tombe sur des photo détecteurs qui enregistrent design lumineux eux. Les
déplacements x, y, z se font gr & ce a une céramique piézoélectrique (fig.2.18). Le
balayage en x, y peut aller de quelques nanométres a une centaine de microns. La

sensibilité en zest de l'ordre du nanométre et le déplacement en z peu taller jus

qu'a 6 ym.
Systéme de controle
Diode laser
—_—_— Photodiode
Miroir
Microlevier avec

la pointe

Asservissement
électronique

Echantillon | Balayage Piezoélectrique

Fig.2.18: Principe de la microscopie a force atomique [79].

5.2 Mécanisme général de 'AFM

Quand deux atomes (celui de la pointe et celui de la surface) se font face, ils
s'attirent par interaction de Van der Waals. En mesurant la déflexion du bras de
levier, on obtient une mesure directe de la force pointe-substrat selon le

mécanisme illustré en figure 2.19.

Fig.2.19: Mécanisme de mesure de la déflexion [78]

Un mobile M se déplagant au-dessus d'une surface a une vitesse constante Vy est
relié élastiquement a une pointe via un ressort possédant une constante de
raideur Cy suivant la direction x. Cette pointe interagit avec la surface via un

potentiel périodique :
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V(x) = V, cos (%“x) (2.25)

sachant que a est le paramétre du réseau.
La variable x désigne aussi la position x; de la pointe dont le mouvement est décrit
par I'équation :

d*x 2 (21 dx (2.26)
e P ()

Les trois termes du second membre sont dans la force de rappel du ressort
(F, = Cx(xy — x) qui fait avancer la pointe, la force d'amortissement due a la
dissipation d'énergie (E, = —y,x;)et la force qu'exerce le potentiel de la surface sur
la pointe (F, = —grad (V(x;)). m; est la masse effective du systéme, xy; = Vi, t la

position d'équilibre du ressort et yyla constante d'amortissement.

La solution de cette équation différentielle est la position x,de la pointe. La force
E, = C,(x); — x;) est définie comme étant la force latérale et ( Fy) la moyenne
temporelle de Fy

La position x;de la pointevarie de fagcon importante si la variation (c'est a dire la dérivé
par rapport a la position) de la force due au potentiel est grande par rapport a la variation

de la force due au ressort, puisque sans le potentiel périodique la force de rappel du
ressort serait quasi constante et le mouvement serait continu (quasi statique)

5.3 La déflexion du levier
En régime quasi-statique, la force de rappel du levier compense a tout instant
les forces d’interactions pointe-surface. Si, on ne s’intéresse qu’a la composante

verticale, on a donc la force d’interaction entre la pointe et I'échantillon :
Fpointe-surface = Kz (2.27)

sachant que k est la raideur effective du systéme surface-levier.

Ainsi, la déflexion du levier rend compte des variations des forces d’interaction
pointe-surface et donc de la topographie de I'échantillon dans le cas ou il est
homogéne.

La déflexion du levier est mesurée a l'aide d’'un systéme optique élémentaire. Un
laser focalisé sur I'extrémité du levier va se réfléchir en direction d’'une photodiode.
La photodiode est constituée de quatre cadrans qui permettent de définir
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précisément la position du spot du laser sur celle-ci par mesure de différences

d’intensité.

l Bloc
Mesure - Electroniquey |

Boucle
d'asservissemantdu
signal | .~ s

Photo- BE
diodes
laser EE

//
/
/
\ / Levier
q’/g
/

Pcins=

Piézo. Excitatour

Echantillon

Fig.2.19 : Schéma de principe de la déflexion du levier.

La déflexion verticale est donnée par le signal (A+B)-(C +D) et la torsion (déflexion
latérale) par (A + C) - (B + D). La photodiode renvoie ensuite a un bloc
électronique la valeur en intensité mesurée correspondant a la déflexion de
linstant t. Comme le levier se déforme élastiquement, en enregistrant les

déflexions, on a ainsi acces a la topographie de surface d’un échantillon [80].

D’'une maniere générale, I'acquisition des données ne s’effectue pas de maniere
directe mais par asservissement de la position de la pointe a une valeur de
déflexion de référence appelée SETPOINT. Les valeurs de la déflexion du levier
mesurées a tout instant sont ainsi comparées a cette valeur de référence. Si la
valeur mesurée est différente de la valeur de référence, I'électronique envoie aux
céramiques piézoélectriques, qui commandent les déplacements de la pointe, des
tensions de maniére a ce qu’elles se contractent ou se dilatent de fagon a ramener

la valeur de la déflexion instantanée a la valeur de référence. On parle
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d’asservissement ou de boucle de rétroaction. La réponse des céramiques
piézoélectriques étant en premiére approximation linéaire en tension, la
topographie de I'échantillon est obtenue en enregistrant les tensions qu’il faut
appliquer aux céramiques piézoélectriques pour ramener la valeur instantanée a

la valeur de référence [80].

5.4 Mesure des forces

La principe de fonctionnement par asservissement ou boucle de rétroaction
conduit donc a travailler a "déflexion constante” appelé encore mode a “force
constante”. Ce mode est le premier mis au point : il s’agit du mode contact. Le
principe de fonctionnement de 'AFM repose donc sur la mesure des forces

d’interaction entre la pointe et la surface.

5.4.1 Forces d’interaction

L’extension spatiale de I'extrémité de la pointe ainsi que la distance entre la
pointe et I'échantillon sont deux paramétres qui vont déterminer la nature des
forces prédominantes dans le processus d’acquisition de I'AFM. Les pointes
présentent généralement un rayon de courbure de l'ordre de la dizaine de
nanomeétres. Donc, a la différence du microscope a effet tunnel (STM), ou le
courant mesuré correspond dans sa quasi-totalité au courant tunnel qui passe par
le dernier atome de la pointe, en microscopie a force atomique (AFM), le signal
résulte d’'un moyen-age des forces d’interaction sur une centaine, voire quelques
milliers d’atomes. C’est dans la sensibilité de la pointe aux variations du champ de
force en fonction de la distance que réside la précision de la microscopie a force
atomique. En effet, la consigne de travail a force constante conduit la pointe a
suivre les courbes d’iso force. En fonction de la distance pointe-échantillon, on
distinguera différents modes de fonctionnement de I'appareil.
En I'absence de champ externe, les forces dominantes sont les interactions de
Van der Waals, les interactions répulsives a courte portée ainsi que les forces
d'adhésion et de capillarité. Donc détailler dans le paragraphe suivant ces forces
en précisant leur domaine d’influence et quelques ordres de grandeur compte

tenues des données de notre systeme.
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5.4.1.1 Forces d’interaction de Van der Waals

Les fluctuations du champ électromagnétique, résultant d’effets thermiques ou
de fluctuations quantiques, sont a l'origine des forces d’interactions de Van der
Waals [81] :

F@) = —— (2.28)

H, R et z sont dans l'ordre la constante de Hamaker, le rayon de courbure de la

pointe et la distance pointe-échantillon

= Fluid film damping (env. 10 pm)

= ,, Electrostatic forces (0.1 - 100 pm)
, Van der Waals forces (10 - 200 nm)

410

_+1u> Fluid surface tension forces (env. 2 noy

1 w*Coulombic forces (inf. 0.1 nm)

% Surface plane

Fig. 2.20 : Forces d’interaction entre la pointe et la surface d’'un échantillon a
I'air libre [75].

La force de Van der Waals est dans la plupart des cas une force attractive et
décroit lorsque la pointe s’éloigne de la surface. Les valeurs de H (en
module)étant typiquement de I'ordre de 1079 J, pour un rayon de courbure de la
pointe de 10 nm et une distance pointe-surface de 1 nm, la force de Van der
Waals exercée sur la pointe est de 0,1 nN. Cette valeur donne 'ordre de grandeur

de cette contribution en AFM.

5.4.1.2 Forces électrostatiques

Les forces électrostatiques contribuent aux forces d’interaction a longue
portée. En fonction de la nature du matériau, de la pointe et des expériences,
leurs contributions peuvent jouer un réle important. On trouve de nombreux
modeéles décrivant l'interaction entre une pointe et une surface. Dans une
géométrie pointe sphérique- surface plane de densité de charge o, elles sont

décrites par une expression [83.84] :
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Qo z (2.29)
Bl = —[ W

Z et R désignent respectivement la distance de séparation pointe-surface et le

rayon de la pointe. Q la charge surfacique et to (& définir)

5.4.1.3 Forces d’adhésion

Les deux parametres principaux qui régissent le contact d’'une pointe avec un
échantillon sont la dureté des matériaux (pointe et surface) ainsi que leur nature
chimique. Ainsi, en fonction de ces deux parameétres, la pointe pourra (ou non)
déformer la surface de I'échantillon, ce qui conduira a une indentation de la
surface par la pointe. La dureté de la pointe et de la surface est exprimée a travers

la force d’adhésion [80]:

Fadh = 'z'T[RW (230)

W est le travail d’adhésion

5.4.1.4 Forces de capillarité

Les vapeurs des liquides présents dans l'atmosphére (eau, hydrocarbures)
peuvent se condenser sur la pointe et la surface. Au contact il s'établit un pont
capillaire entre la pointe et la surface. Le rayon de courbure du pont capillaire est

alors relié aux pressions de vapeurs relatives P/Pg;; par la force de capillarité [85]:
Foqp = —4 TyR cos 6 (2.31)

Ou 0 est I'angle de contact du liquide résultant de la condensation de la vapeur a

l'interface pointe-surface.

5.5 Modes de fonctionnement de 'AFM

On définit trois modes de fonctionnement de I'AFM pour [limagerie
topographique (fig2.21a). Le mode contact, ou la pointe est en permanence en
contact avec la surface de I'échantillon. Le mode non-contact utilise une pointe qui
oscille a proximité de la surface avec de petites amplitudes d’oscillation sans qu’il
y ait contact entre la pointe et la surface de I'échantillon. . Le troisiéme est le mode
contact intermittent (tapping) qui est un mode non contact a la différence prés que
les amplitudes d’oscillation sont plus importantes et que la pointe entre en

"contact” avec la surface a l'extrémité de son oscillation. Ces trois modes
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correspondent a des domaines de fonctionnement différents et en particulier ne
mettent pas en jeu les mémes interactions (fig.2.21b)
5.5.1 Mode contact

Le mode contact fonctionne exclusivement dans le domaine des forces
d’interaction répulsives de trés courte portée entre la pointe et la surface. Dans ce
mode, le balayage de la pointe sur la surface fait intervenir les forces d’adhésion
de la pointe sur la surface de I'échantillon. La détection de ces forces est possible
a partir de la mesure des déflexions latérales du bras de levier lors qu'on balaie
perpendiculairement & son axe. La mesure des forces d’adhésion

(a)

ARenuidt @ Aftractit

(b) qu::nam

Potentiel

it

L]
Mode cmﬁm:- Non-Contact T N—
i L - Potentiel de Lennard-Jones
Motk Tepoing - --Comp. Répulsive
i

I

1= ','CQ”?D, Attractive
Potentiel de Lennard-Jones
Fig.2.21 : Approche de la définition (a) des différentes modes de 'AFM
(b) potentiel de Lennard-Jones [79].

est, par exemple, utilisée pour imager des zones de duretés différentes. Le mode
contact permet d’obtenir la meilleure résolution, mais les forces adhésives (forces

de capillarité et électrostatiques surtout) et les forces de friction augmentent la
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force totale, ce qui peut endommager la pointe et I'échantillon, lorsqu’on travaille

sur des matériaux fragiles.

5.5.2 Mode non contact

C’est un mode vibrant pour lequel la pointe est maintenue au-dessus de la
surface de I'échantillon. A l'air, la pointe balaie I'échantillon en restant au-dessus
de la couche d’eau adsorbée en surface de ce dernier. La résolution est donc en
général fortement réduite en comparaison des autres modes dans ce méme
environnement.
5.5.3 Mode contact intermittent

En surface de I'échantillon, Le cantilever oscille prés de sa fréquence de
résonance, a une amplitude suffisamment élevée de facon a ce que la pointe
traverse la couche de contamination habituellement présente sur toute surface
analysée. La pointe ne vient que périodiquement en contact avec I'échantillon et

les forces de friction sont ainsi évitées.

levier -
\

-

ointe
- 3
PN '
’

échantillon

piezoélectrique

bimorphe
scanner

piézoélec trique
Fig.2.22 : Schéma de principe de 'AFM fonctionnant en mode contact

intermittent [79]
Le fonctionnement de ce mode réside dans la détection, par les photodiodes, d’'un

retard de phase du signal de réponse de vibration du levier par rapport au signal
d’excitation de ce dernier. Ce déphasage est trés sensible aux propriétés du
matériau étudié, comme l'adhésion ou la viscosité. L'image topographique et
limage en phase peuvent étre prises simultanément, ce qui permet alors d’aller
au-dela de la topographie et d’obtenir des informations physiques sur la couche
étudiée.

Cette description donne une présentation simple des modes de 'AFM. Elle reste
néanmoins trés simpliste et donc incompléte. En particulier, la distinction entre
mode contact intermittent et mode non-contact n’apparait pas aussi clairement. De
ce fait, depuis peu la communauté du champ proche parle davantage de mode
contact et de modes oscillants. On distinguera pour les modes oscillants le mode
amplitude (noté AM-AFM) et le mode fréquence (noté FM-AFM).
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La microscopie a force atomique permet aussi d’obtenir des renseignements sur la
nature chimique d'un échantillon ainsi que des données sur les propriétés
mécaniques de celui-ci. Pour ce faire, on ne balaye plus la surface de I'échantillon
avec la pointe, mais on la positionne a I'aplomb d'un point et on enregistre en
fonction de la distance pointe échantillon les variations des forces d’interaction.

Les forces magnétiques peuvent étre aussi détectées grace a l'interaction entre
une pointe ferromagnétique et les domaines magnétiques de I'échantillon. L’AFM

est sensible essentiellement aux frontieres des domaines magnétiques.

5.6 Microscope A100-SGS AFM

L’A100-SGS AFM est un Microscope a Force Atomique équipé d'une platine de
déplacement de I'échantillon derniére génération (pointe fixe). Les déplacements
(avec l'asservissement en boucle fermée) garantissent un positionnement avec
une précision absolue de 10 nm (jusqu'a 10x meilleures que les autres AFM sur le
marché). Cette caractéristique, associée au logiciel spécifique d'A.P.E. Research
(Les instruments A.P.E. Research sont fournis avec le logiciel d'analyse de
donnée "open source" Gwyddion (disponible pour Windows et Linux) qui permet
d'analyser les images indépendamment de l'instrument), rend cet instrument trés
intéressant pour la nan lithographie. On peut indépendamment utiliser les
déplacements XY (100x100um et 10x10um) et Z (10 yum a 1um) en boucle fermée
ou en boucle ouverte. Et une téte AFM pour modes contact, sans contact, semi
contact et force latérale .Cette platine garantit des déplacements parfaitement plans
pour les utilisateurs réalisant des mesures AFM sur de large zone (jusqu'a 100um).Et
contréle avec un PC (équipé d'une carte multi entrées/sorties) contrélant la platine,
l'acquisition des données, les déplacements de I'échantillon et la distance entre la

pointe et I'échantillon fig.2.23.

: Ca/ntifa . Diode Iaser

microlevier =

avec la pointe

Fig.2.23: Microscope AFM A100-SGS
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5.7 Logiciel Gwyddion de traitement d'image AFM

Gwyddion est un logiciel pour I'analyse de données. Son but premier est d’etre
utilisé pour 'analyse de données obtenues par les techniques de microscopie a
sonde telle que 'AFM, mais il peut étre utilisé de maniere plus générale pour tout
autre champ de données ou l'analyse d’image. La figure 2.24 montre la fenétre
des grandeurs géomeétriques que peut traiter le logiciel Gwyddion.

Fig.2.24: Mode opératoire du logiciel Gwyddion

6. CONCLUSION :

De nombreux composés métalliques, semi-conducteurs, isolants ou amorphes,
sous forme de couches minces, sont obtenus avec la technique CVD. La
technigue CVD résulte de linteraction entre le flux réactif et la surface d’'un
substrat porté a une température. Et I'analyse les résultats de travaux pratiques
permettent aux étudiants de se former a la MEB au la microscopie AFM sur les
deux modes de fonctionnement les plus couramment utilisés, le mode « contact »
et le mode « tapping ». Le module avancé va leur permettre de découvrir les
autres possibilités qu'offre un AFM et ne pas se limiter qu’'a la mesure de

topographie.
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Chapitre 3 : Résultats et discussion

1. Introduction

Dans le présent chapitre, nous présentons les résultats de I'analyse structurale
et morphologigue de nos échantillons de SnO, en couches minces déposé sur des
substrats en verre. Les différentes analyses sont effectuées en fonction des
conditions de dépbts des échantillons qui se résument essentiellement a un seul
variable, a savoir le flux d’'oxygéne. Ainsi, 'analyse de la morphologie est présenté
en examinons [leffet de la variation du flux dans la gamme (1-9ml/min) sur la

rugosité en surface et la taille des cristallites.

2. Analyse structurale

L'analyse structurale de nos échantillons de SnO, en couches minces a eté
réalisée en utilisant la méthode DRX en faisant varier I'angle de diffraction 26 de 0
a 80 °. Les mesures ont été effectuées avec un diffractométre Philips PW1820,
mode 6-20(géométrie Bragg-Brentano) dont la source a rayons x est un tube a
rayons x d’anticathode en Cuivre (Cu) et muni d’'un filtre en nickel permettant de
sélectionner la raie Kade longueur d'onde A=1.54056 A. Les spectres DRX
obtenus sont représentés en figures 3.1. L’analyse de ces spectres a été réalisée
par identification aux fiches ASTM (American Society for Testing and Materials) de
la base de données du logiciel d’analyse X powder (chap.2). Pour cela nous avons
utilisé les fiches JCDS (Joint Commit tee on Powder Diffraction Standards) de
Sn0,.Notons que ces fiches fournissent différentes informations sur les propriétes
structurales des échantillons a analyser. Parmi elles, on peut citer l'intensité des
pics de diffraction, les distances réticulaires, [lindexation des raies
caractéristiques, le type de la cellule élémentaire primitive, les paramétres du
réseau cristallin, le nombre d’atome N de la base cristalline ...etc. L'opération
identification montre que tous nos spectres DRX sont compatibles avec le fichier
de diffraction de poudre (PDF) (Card no. 41-1445) du centre international des
données de la diffraction (ICDD) de SnO,. Les données de ce fichier PDF révélent
'existence d’'une seule phase SnO; de structure rutile tétragonale.
Les paramétres du réseau cristallin correspondant sont: a = b = 4.738A et ¢ =
3.187A et a=p= y=90°. Notons que ces parameétres sont les mémes pour tous nos
échantillons. Ceci montre que 'augmentation du flux d’'oxygéne dans la gamme 1-

9 ml/min n'entraine pas des changements de stoechiométrie dans les couches
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déposées. Les distances réticulaires dy et les plans réticulaires (hkl) affectés aux
raies caractéristiques des spectres de la figure 2.15 proviennent du fichier PDF de
SnOs. Sur les spectres des échantillons C, D et D, on observe la présence d'un
pic additionnel indexé (101) sur la base de la référence [86, 87 ] ou il est attribué a
la formation de la phase SnO (101).Comme on le voit sur la figure 3.1, tous nos
échantillons ont une structure poly cristalline avec un nombre important de pics
caractéristiques et une méme orientation préférentielle (110).Tous ces résultats
sont entrés bon accord avec la littérature. L'effet de I'augmentation du flux
d’'oxygéne se manifeste essentiellement par des changements dans lintensité et
la largeur des pics de diffraction. Pour étudier cet effet, nous avons calculé la taille
des cristallites en appliquant la formule de Scherrer (chap.2.). Les values
calculates sent repartees dens le tableau 3.1.

Tableau 3.1: Taille des cristallites en fonction du flux d’'oxygéne. Les valeurs sont

calculées avec les paramétres de Scherrer : K = 0,89 ,1 = 1.540598, B = £@28)

Echantillons 260 Intensité Dm (nm)
A 26.756 94 .4 28
26.756 80.6 42
C 26.704 98.9 23
D 26.704 75.6 31
E 26.704 96.5 27

Comme on peut le constater a partir du tableau 3.1, la taille des grains (Dm)
augmente, avec 'augmentation du flux d’oxygéne de 1 a 9ml/min. Ce changement
peut étre attribué a I'amélioration de la cristallinité de nos couches minces et a la

réduction des défauts.
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Fig.3.1: Spectres DRX des échantillons de SnO, en couches minces déposé

sur des substrats en verre en fonction du flux d’oxygene

3. Analyse de la morphologie

Il est connu que les propriétés de surface des matériaux TCO en couches
minces influent leurs propriétés optiques et électriques qui sont des facteurs
importants dans les applications de dispositifs optoélectroniques. Par exemple,
l'augmentation de la rugosité de surface des couches minces conduit a une
augmentation de la perte de propagation des ondes acoustiques de surface et une
diminution de I'efficacité des cellules solaires photovoltaiques. Par conséquent, il
est trés important d'étudier la morphologie de surface de nos couches minces.
Pour cela, nous avons examiné la topographie de la surface de nos échantillons
en utilisant les méthodes d’analyse AFM et MEB. La figure 3.2. montre les images
AFM de SnO; en couches minces déposés sur les substrats en verre pour
différents flux d’'oxygéne. Pour la comparaison, des exemples d’'images MEB et

AFM relevées dans des conditions similaires sont représentées en figure 3.3 .
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Fig.3.2a : images AFM (a) 2d et (b) 3d en fonction du flux (F) d’'oxygene de

Sn0O, en couche mince déposé sur des substrats en verre
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Fig.3.2b : images AFM (a) 2d et (b) 3d en fonction du flux (F) d’'oxygéne de

SnO;, en couche mince déposé sur des substrats en verre
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Fig.3.2c : images AFM (a) 2d et (b) 3d en fonction du flux (F) d’'oxygéne de
SnO; en couche mince déposé sur des substrats en verre
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Il est évident d’'apres les figures 3.2 que nos dépdts sont polycristallins et ne
présentent pas une morphologie lisse et homogéne en surface. Comme on peut
I'observer sur les images AFM et MEB 2d, c'est une surface avec des trous et des
fissures de densité et forme aléatoires. Les trous illustrent un taux de croissance
local faible. Sur les images AFM 3d, on apercoit des dénivelés importants entre
les cristallites d’'un méme échantillon. Ces dénivelés changent lorsqu’on augmente
le flux d’'oxygene dans la gamme 1-9mi/min. on peut voir sur la figure 3.6 que les

dénivelés sont minimales lorsque le flux d’'oxygene est de 7mi/min.

Re{nm)

F (ml/min)

&

\: (M)
.

F (ml/min)

Fig.3.6 : Rugosité moyenne (Rm) de la surface (a) et (b) amplitude moyenne
(Am)des cristallites (b) des couches minces de SnO, déposées sur des
substrats en verre en fonction du flux(F) d’'oxygéne

3.1 Rugosité

Pour analyser les changements observés dans la topographie de nos dépéts
nous avons mesuré la rugosité en surface en utilisant le logiciel Gwyddion. Pour
cela nous avons mesuré le profi de la surface en des endroits différents

homogénes de la surface des échantillons comme le montre la figure 3.4, a partir
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de laquelle il peut etre remarqué que la rugosité moyenne des zones homogénes
d’un échantillon donné est sensiblement la méme. La variation de la rugosité
moyenne en fonction du flux d’oxygéne est représentée en figure 3.6. Nous
constatons qu’elle fluctue mais en moyenne elle augmente avec I'augmentation du
flux d’oxygene.
3.2 Homogénéité

La mesure du profil dans les endroits sombres (trous) des images AFM montre
que le taux de croissance de la couche SnO; est presque nul. Les dénivelés qui
séparent la profondeur de ces trous et la surface sont abrupts. Ce qui signifie que

la croissance cristalline ne s’est pas faite d’'une maniére uniforme sur toute la

surface du substrat.
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Fig.3.7: Exemples de profils des zones de faibles croissances relevés sur des images
AFM de SnO; en couches minces déposées sur des substrats en verre avec différents
flux d’oxygéne
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Tableau 3.2a: Taille de la surface projetée (Ag), de la surface au-dessus de la mi-
hauteur (A,) et de la longueur maximale (Duax) moyennes des grains de la surface

des échantillons A-D de SnO, en couches minces déposé sur des substrats en verre
0ym 5 10

300
250
200
150
100

Echantillons Tailles
de grains 1 2 3 4 5 6 Moyennes
(Ag x10™ 35.79 |38.77 |39.52 |195.0 |[117.8 |163.7 |98.43
m®)
(Azh x10™ 16.03 | 19.01 |[20.51 | 85.01 |52.94 |89.85 |48.72
m-)
Dmax(nm) 262.7 | 2745 |3094 |594.7 |4524 |7351 |438.13
) ‘ T —Tm-un
-« Echantillons Tailles
| “ de grains 1 2 3 4 5 6 | Moyennes
(Aox10™ m*) | 1.00 | 1204 | 390.7 | 317.0 | 33.63 | 6.405 | 325.45
(Anx10™ m?) | 293.0 | 602.1 | 168.1 | 148.9 | 16.01 | 3.202 | 205.21
Dmax(nm) 1531 | 1506 | 835.3 | 789.1 | 268.4 | 126.5 | 842.71
3 l_a
[ Echantilions Tailles
[ de grains 1 2 3 4 5 6 Meyenres
(Aox10™ m?) | 296 | 2391 [ 1.642 | 988.9 | 131.8 | 65.92 | 1091.04
(Anx10™ m?) | 1133 | 1.001 | 611.3 | 323.6 | 71.92 | 11.99 | 525.46
Dimax(nm) 2402 | 2018 | 1897 | 697.1 | 558.1 | 387.1 | 1326.5
Echantillons Tailles
e grains 1 2 3 4 5 6 Moyennes
(Ax10™ m?) | 426.3 | 4406 | 23.95 | 257.0 | 7.982 | 293.8 | 241.6
(Anx10™ m?) | 231.5 | 207.5 | 9.579 | 100.6 | 3.193 | 140.5 | 115.48
Drmax(NM) 986.5 | 849.5 | 252.6 | 823.5 | 144.0 | 720.2 | 629.38
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Tableau 3.2b: Taille de la surface projetée (Ap), de la surface au-dessus de la mi-
hauteur (Ay) et de la longueur maximale (Dyax) moyennes des grains de la surface
des échantillons E-G de SnO; en couches minces déposé sur des substrats en verre

Echantillons Tailles
de grains 1 2 3 4 5 6 Nicyenims
(Aox10™ m®) | 869.8 | 863.4 | 442.9 | 478.2 | 14.44 | 160.5 | 471.54
(Anx10™ m?) | 393.2 [ 343.4 | 211.8 | 117.2 | 8.024 | 85.06 | 193.11
Dimax(nm) 1292 | 1.346 | 882.2 | 1.189 | 170 |573.5| 486.7
Opm 5 10 15 — 14
0 a8
121
5 10(
80
10 50
40
15
20
o, Sl 4230 D
Echantillons Tailles
de grains 1 2 3 4 5 6 lpgEmes
(Aox10"°m?) | 215.7 |66.71 |10.86 |66.71 |96.19 |51.20 93.09
(Anx10"m?) [ 105.5 [40.34 |3.103 |26.37 |41.89 |23.27 40.07
Dmax(nm) 646.0 | 338.9 | 212.1 | 371.7 | 4456 | 475.8 415
Echantillons Tailles
de grains 1 2 3 4 5 6 b
(Aox10™ m? | 61.68 | 136.5 | 80.30 | 102.9 | 2.190 | 32.12 | 69.28
(Anx10™ m?) [ 19.71 | 89.06 | 34.67 | 48.54 | 730.0 | 5.110 | 154.51
Dmax(NM) 338.0 | 493.0 | 392.0 | 429.4 | 97.40 [ 268.1 | 336.31
| ["Echantilons TailleSm
- lde grains 1 5 3 4 5 6 Jennes
(Ao x10™ m?®) | 1.010 | 473.0 | 153.6 | 30.42 | 333.1 | 231.2 | 371.88
(Anx10™ m?) | 389.4 | 196.2 | 89.74 | 15.21 | 112.6 | 124.7 | 154.64
Dimax(nNM) 1732 [ 999.5 | 530.5 | 249.7 | 952.2 | 630.1 846
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3.3 Taille des cristallites
Les paramétres géométriques tels que la taille, la surface projetée et la surface a
mi-hauteur moyennes des cristallites sont calculées a partir des images AFM en

utilisant le logiciel Gwyddion
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Fig.3.8 : Taille de la surface projetée (Ao), de la surface au-dessus de la mi-
hauteur (A,) et de la longueur maximale (Duax) moyennes des grains en fonction
du flux d’oxygéne de SnO, en couches minces déposé sur des substrats en verre
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Tableau 3.3: Taille des cristallites calculées en utilisant le spectre DRX, les
images AFM et MEB des échantillons (A-1) de SnO; en couches minces déposé

sur les substrats en verre

Taille des grains (nm)

Echantillons DRX AFM MEB

A 28 438.13 /

B 42 842.71 /

C 23 1326.5 215.6

D 31 629.38 /

E 27 486.7 142.2

F / 415 /

G 25 336.31 /

H 14 846 /

. La valeur moyenne est calculée sur 6 échantillons de grains sélectionnés
répartis entre les grains de taille réduite, moyenne et large. Les valeurs calculees
pour les échantillons ( A-l) sont données dans le tableau 3.3. La figure 3.8 illustre
la variation des valeurs moyennes calculées (colonne de droite du tableau 3.2a-b),
a partir de laquelle il peut étre remarqué que les paramétres géométriques des
cristallites augmentent jusqu’a atteindre des valeurs maximales pour un flux
d’oxygéne égale a 6 ml/min puis elles diminuent avec I'augmentation du flux
d’oxygéne. Le tableau 3.3 résume les valeurs de La taille moyenne calculé pour
quelques échantillons a partir du spectre DRX, les images AFM et les images
MEB. Comme on peut le remarquer les écarts entre es ces valeurs sont
importants. Cela peut s’expliquer par le choix d'une raie unique (celle de
I'orientation préférentielle (110)) dans le cas de la méthode DRX et le nombre
réduit de grains dans le calcul de moyenne statistique de la taille dans les
meéthodes AFM et MEB



75

3.4 Morphologie et techniques de dépoét

Comme on peut 'observer a partir de la figure 3.9, la morphologie de la surface
de nos dépdts est similaire a celle des autres travaux utilisant la technique CVD
ou autres techniques. On notera cependant que la variante de la morphologie de
SnO2 en couches minces, indépendamment de la technique de dépét, sont
surtout déterminées par les conditions de I'expérience telles le temps de
déposition et la température du substrat et la température du traitement thermique.

(@ (b)

012 pm
0.00 pm

X:30um |
2 3.0um
:2.7nm

0.00

(a) 2.00 um 5.00 x 5.00 um

Fig.3.9: Comparaison de la topographie AFM (a) de nos dépdts (échantillon C)
avec les topographies AFM de SnO- en couches minces élaborées par les
techniques (b) sol-gel[1.16, 1.17, 1.18, 19-25], (c) spray pyrolysis[1.8,1.9]et (d)
CvD[1.26,1.27,1.28,1.29,1.30-1.31,1.32-1.37,1.38]
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4. Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons présenté les résultats de I'analyse structurale et
morphologique de nos dépéts de SnO, en couches minces non dopé déposeé sur
des substrats en verre par la techniqgue APCVD. L’'analyse structurale par la
diffraction des rayons x a révélé que nos dépdts ont une structure rutile avec une
orientation préférentielle (110). L’analyse de Ila morphologie a porté
essentiellement sur l'effet de la variation du flux d’'oxygéne sur la rugosité et la
tailles des cristallites .Afin de déterminer la variation de la taille des cristallites en
fonction du flux d’oxygéne, trois méthodes ont été utilisées, la premiere méthode
consiste a utiliser la formule Scherrer, la seconde et la troisieme méthode porte
sur ['utilisation des images AFM et MEB. Nos résultats montrent que la rugosité et

la taille moyenne des grains augmentent avec 'augmentation du flux d’'oxygéne.
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CONCLUSION GENERALE

Le présent travail, mené dans le cadre de l'activité du laboratoire LASICOM , nous
a permis de s'initier aux méthodes de croissances cristallines des oxydes de
métaux en couches minces.

Nous avons pu déposer des couches minces de SnO; sur des substrats en verre
portés a la température de 400°C par la technique de déposition chimique en
phase vapeur.

Pour ce qui est des conditions de dépdts, nous avons pu bénéficier des
installations du dispositif expérimental de la technique CVD et des résultats de
I'optimisation des conditions expérimentales menée dans le cadre des travaux
précédents au sein du méme laboratoire.

Afin de comprendre l'effet des sites d’oxygéne vacants sur la morphologie en
surface, donc sur les propriétés électriques, optiques et vibrationnelles de SnO, en
couche mince, nous avons fait varier le taux du flux d’oxygéne qui rentre dans le

procédé de la formation de SnO, tout en maintenant les autres parametres fixes.

Nous avons analysé la structure cristalline de nos dépéts par la technique DRX.
L’'analyse des spectres DRX par le logiciel d’analyse X powder a révélé que SnO;

déposé possede une structure rutile d’orientation préférentielle (110).

Nous avons examiné la topographie en surface a partir d'images AFM et MEB. Les

résultats de 'examen ont révélé une forte rugosité de la surface de nos dépdts.

Nous avons calculé la taille moyenne des cristallites par trois méthodes différentes,
en utilisant la formule de Scherrer, le calcul statistique a partir des images AFM et

le calcul statistique a partir des images MEB.

Les caractérisations réalisées nous ont permis d’apprendre a observer les
changements de la morphologie de la surface de SnO, en couches minces qui
peuvent se produire en modifiant un parameétre expérimental du processus de
dépodt de la technique CVD a savoir le taux du flux d’'oxygéne, mais il nous reste
encore beaucoup a apprendre en ce qui concerne l'effet de I'ensemble des
conditions expérimentales entre autre le traitement thermique sur le mécanisme

de contréle de la morphologie.
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