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Résumé

Dans ce travail, nous avons préparé des couches minces d’oxyde d’étain (SnO2) par la
technique CVD a pression atmosphérique sur des substrats en verre. Nous avons étudié
I’Effet du traitement thermique sur les propriétés structurales, morphologique et
spectroscopique IR. Le dispositif expérimental de la technique APCVD utilisé pour la
préparation des couches existe au niveau du laboratoire LASICOM de ['université¢ Saad
Dahlab de Blida. L’¢tude structurale par diffraction des rayons X a montré la formation du
SnO, poly cristallin de structure tétragonale de type rutile avec une orientation préférentielle
selon le plan (110). Les images MEB ont permis de définir la morphologie de couches
obtenues. L’ analyse spectroscopique effectuée par la spectroscopie IR a confirmé la formation
du SnO, avec les modes de vibrations caractéristique des liaisons Sn-O et Sn-O-Sn.

Mots clés : 1'oxyde d'étain, Couche minces, mode de vibration, DRX, Infrarouge (FTIR)

Abstract
In this work, we prepared tin oxide (SnO2) thin films by the Chemical Vapor Deposition

(CVD) technique at atmospheric pressure on glass substrates. We studied the Effect of heat
treatment on the structural and spectroscopic IR properties. The experimental device of the
APCVD technique was developed at the LASICOM laboratory in the Saad Dahlab University
of Blida .The study of structural properties by X-ray diffraction showed the formation of the
polycrystalline SnO, with a tetragonal rutile-type structure, and preferential orientation
according to the plan (110). The second part was to give the experimental results carried out
by Infrared spectroscopy who have confirmed the training of SnO, with the characteristic
vibration modes of Sn-O and Sn-O-Sn bonds.

Keywords: Tin oxide, thin films, mode of vibration, XRD, The infrared.
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Introduction générale

Au cours de ces dernieres années, les questions énergétiques et les problémes liés a la
pollution atmosphérique sont au cceur des préoccupations politiques, économiques et
environnementales dans le monde. Les oxydes conducteurs et transparents (TCO) est une
classe de matériaux de la famille oxydes de métaux qui combine haute conductivité électrique
avec transparence optique La grande variété des propriétés électroniques et chimiques de leurs
surfaces les rend trés attractif pour la recherche fondamentale et les applications
technologiques.

Ces matériaux couvrent une large gamme de propriétés €lectriques, allant des isolants

a large bande jusqu.aux métaux et supraconducteurs.
Le dioxyde d’étain SnO> (phase cassitérite de structure Tetragonal) est un matériau trés
attractif du point de vue électrique. A ’état massif Il est isolant mais en couches minces il
devient semi conducteur cette propriété lui confere d’étre un matériau important en raison de
sa grande transparence et bonne conductivité €lectrique. De plus, ces films sont chimiquement
stable, mécaniquement durs et peuvent résister a une température élevée, ce qui les rend
attractifs dans une grande variété¢ d'applications technologiques potentielles, telles que:
réflecteurs de chaleur dans les cellules solaires, ¢électrodes dans les dispositifs
optoélectroniques [1], matériau d'anode pour batteries au lithium-ion [2], photocatalyseur [3],
entre autres. En particulier, il est utilisé dans le domaine de détection des gaz polluants et
nocifs en profitant du changement des propriétés de conductivité lors de l'adsorption du gaz
détecté [4,5].

Le dioxyde d’étain en couches minces ou nanostructures peut étre €laborées par
plusieurs techniques de croissance cristalline telles que la pyrolyse par spray, la CVD, la
pulvérisation cathodique, la RGTO, le Sol-Gel...etc .[6]

Dans ce contexte, I’objectif de notre travail est 1’¢élaboration des couches minces de
SnO2 par la technique APCVD (Déposition chimique en phase vapeur a pression
atmosphérique) et 1I’étude de I’Effet du traitement thermique sur les propriétés structurales et
spectroscopique IR.

Ce manuscrit se compose de trois chapitres et d’une Conclusion générale.
Le premier chapitre est destiné a la recherche bibliographique sur les propriétés

physiques des oxydes semi-conducteurs transparents (TCO), notamment les propriétés de



I’oxyde d’étain, aux méthodes de dépdt de SnOzen couches minces et ses domaines
d’applications.

Le deuxiéme chapitre est consacré a la description de la méthode APCVD (principe,
montage), les conditions expérimentales ainsi que les techniques de caractérisation des
couches minces et les appareillages utilisés dans ce travail.

Le troisiéme chapitre est dédié¢ aux discussions des résultats obtenus par les techniques
de caractérisations (DRX, MEB, FTIR) utilisées pour analyser la morphologie, la structure,
les propriétés spectroscopique IR des couches deSnO..

Et en termine par une conclusion générale qui résumera 1’essentiel de ce travail.



Chapitre 1

Generalites sur [’oxyde de SnQ>




1.1. Introduction

Le dioxyde d’étain est un matériau chimiquement inerte et dure mécaniquement ; il
résiste aux hautes températures, stable vis a vis de ’atmosphére et présente des propriétés
importantes, tant au niveau structural que €lectriques et optiques. C’est la raison pour laquelle
il a été¢ largement étudié [7]. Dans ce premier chapitre, nous présentons les propriétés
structurales, €lectriques, optiques et vibrationnelles deSnO», les techniques de préparation et

les domaines d’application trouvées dans la littérature.
1.2. Propriétés de dioxyde d’étain (SnQO-)

Le dioxyde d'étain posséde plusieurs polymorphes a différentes pressions, c’est le
principal minerai d'étain a 1'état naturel (sous forme casséterite). Dans ce travail nous nous

concentrons sur cette forme (cassitérite a structure tétragonale) dans des conditions ambiantes.
1.2.1. Propriétés structurales

Le dioxyde d’étain SnO», a une structure tétragonalede type rutile ; le groupe de
symetrie d’espace est P4,/mnm ou Dir . Sa maille élémentaire contient deux atomes
d'étain et quatre atomes d'oxygeéne comme le montre la figure 1.1. Chaque atome d'étain est
situ¢ au centre de six atomes d'oxygene placés aux coins d'un octa¢dre régulier et chaque
atome d'oxygene est entouré de trois atomes d'étain aux coins d'un triangle équilatéral. Les

paramétres du réseau cristallin sont les suivants: a=b=4.74A c=3. 19 A [8]leta=F =y =

Vi

2

Les atomes de Sn sont situés en positions (0, 0, 0) et (1 /2a, 1 /2a, 1/ 2c) et les atomes

d'oxygene en =+ (ua, -ua, 0) et (1 /2a, 1 /2a, 1/2c¢) £ (ua, ua, 0), avec u= 0,307

Figure 1.1 : Maille ¢lémentaire de dioxyde d’étain (structure de type Rutile) [9].



1.2.2. Différentes phases de SnQO:

Les films d’oxyde d’étain sont amorphes quand ils sont déposés a des températures
inférieures a 350°C. Ce n’est qu’a partir de cette température que la cristallisation de ces films
commence. Ils sont élaborés par les différentes techniques de fabrication sont généralement
non steechiométriques, ils présentent des phases métastables telles que SnO et Sn304. La
phase SnO apparait a la température de dépdt de 400°C et disparait a la température de 500°C.
Cette phase se décompose en SnOzet Sn a une température de recuit de 450°C [10]. Ceci
montre qu’un recuit des dépots a 500°C est nécessaire pour avoir une bonne

steechiométrieSnO;.

La phase Sn304 apparait lors d’un traitement thermique a 600°C pendant 5 minutes

[11, 12] et se transforme en SnO»apres un recuit a 600°C pendant une durée d’une heure.

1.2.3. Propriétés électronique

L'oxyde d'étain est un semi-conducteur avec une large bande interdite de 3,6 eV a 300K
[8]. La conductivité électrique du matériau est due aux défauts intrinseéques tel que les lacunes
d'oxygénes ou bien a I’existence d’atomes d’étain interstitiels [13, 14].

La conductivité électronique est produite a cause de la mobilité des €lectrons a partir de
la lacune d’oxygene créée possédant 2 électrons qu’elle peut céder sous I’effet de la
température. Les ¢lectrons libérés peuvent se fixer sur des atomes d’étain Snd+. Ils
deviennent alors Sn2+ et se comportent comme des donneurs d’électrons (figure 1.2). La
concentration d’électrons libres dans SnOzpur est proportionnelle a celle des lacunes

d’oxygenes, les atomes d’étains interstitiels agissent aussi comme donneurs intrinseéques [15].

Bande de Conduction

$

—-.——...—. —————— Sn2+

Bande de Valence

Figure 1.2 ; Diagramme énergétique de SnO, [15].



1.2.4. Propriétés électriques

Afin d’exploiter au mieux SnOzpour de nouvelles applications, il est essentiel de
connaitre sa structure de bande électronique. Malgré une littérature fournie, de nombreuses
divergences et questions non résolues existent encore. Le grand nombre d’atomes dans la
maille primitive de SnO>(deux d’étain et quatre d’oxygene), rend le calcul de la structure de
bande ¢électronique difficile [16].

Le gap de SnOzen couches minces varie entre 3.6 et 4.2 eV, ses variations sont liées
aux techniques d’Elaboration. Il est de type direct, ou les extrema de la bande de valence et de
la bande de conduction sont sur le méme axe des vecteurs k et les transitions des électrons de

la bande de valence vers la bande de conduction se font verticalement la figure 1.3 [17]

e A M r A R T A

Figure 1.3: la structure de bandes de SnO»[17]

1.2.5. Propriétés optiques

Les propriétés optiques du SnO,dépendent de I’interaction d’ondes électromagnétiques
avec les électrons du semi-conducteur. Une onde électromagnétique interagissant avec ce
matériau sera complétement absorbée par celui-ci si I’énergie associée E = hv = hc/4 , est
capable de transférer des électrons de la bande de valence a la bande de conduction c'est-a-
dire d’étre au moins égale a la largeur de la bande interdite (gap).

Ainsi, si I’on veut que le matériau soit transparent dans toute 1’étendue du visible, il est
nécessaire que le gap soit au moins aussi large que la plus grande des énergies associées aux

fréquences du spectre visible (400 nm a 800 nm). Une bonne transparence dans tout le spectre

6



du visible sera donc assurée par une valeur de la bande interdite au moins égale a 3.1 eV.
Donc sous la forme de couche mince, le SnO>d’un gap de 3.8 eV est un bon matériau

transparent dans le domaine optique du visible

1.2.6 Propriétés vibrationnelles :

Le SnO,monocristallin a une structure tétragonale type rutile de groupe de symétrie
d’espace P 4,/mnm et appartient au groupe ponctuel D,pavec deux molécules SnOpar
cellule unitaire. La représentation irréductible des modes optiques est donnée par

I'=Ay5+ A5+ Byy+ Byy + Ey + Ay + 2By, + 3E,
Sur ces 18 modes, deux sont IR actifs (Ie mode A2u et le mode Eu triplement dégénéré),
quatre modes sont actifs pour le Raman (trois modes non dégénérés, Alg, Blg, B2g et le
doublement dégénéré Eg) et deux sont silencieux (A2g et Blu). Un mode A2u et deux modes

Eu sont acoustiques. Le spectre des Phonons deSnO» est donné par la figure 1.4

.
=t

a

A I A X I Z A

Figure 1.4 : Courbe de dispersion des phonons de SnO>dans la lere zone de Brillouin .

Les déplacements atomiques pour les modes Raman et IR actifs sont les suivants :
Dans ces modes les atomes d'oxygeéne vibrent tandis que les atomes de Sn sont au repos. Les
modes Alg, Blg et B2g sont non dégénérés et vibrent avec des déplacements dans les plans
perpendiculaires a l'axe c, tandis que le mode Elg doublement dégénéré représente des

vibrations avec des déplacements dans la direction de 1'axe c. Le mode Blg consiste en la



rotation des atomes d'oxygene autour de l'axe c, les six atomes d'oxygene de l'octacdre

participent a la vibration [18]

1.2.6.1 Spectre Infrarouge SnO:2

Plusieurs études ont été effectuées pour la détermination des types de liaisons et des
modes de vibration des phonons Infrarouge et Raman de SnO; a I’état massif, en couches
minces et nanoparticules. L’étude faite par F.Khan et al. a traité les spectres IR de SnO2 en
couches minces et I’effet du traitement thermique sur les propriétés vibrationnelles.

Le spectre de la figure 1.5 présente le spectre FTIR de SnO2 en couches minces
déposés a température ambiante non recuit et recuits a différentes températures. Les spectres
montrent ’existence de trois pics situés a environ 655, 790, 985 cm™’. 1l a attribué le pic a 655
cm™' aux vibrations d'étirement O-Sn-O et 790 cm™' 4 Sn-O-Sn, tandis que le pic a 985 cm™
est dii aux vibrations du réseau. Et il a conclus que la forme des spectres FTIR et les positions
des pics varient avec les voies de synthéese et la taille des particules [19]. Popescu et al [20]ont
observé ces pics pour la poudre de SnO: a 665, 770 et 960 cm™! |, respectivement ; leurs pics

¢taient comparativement plus étroits en comparaison avec ceux de F.Khan.

annealed at 550°c-znrs

—

—__ 556 789 gafﬁf annealed at 500 °C-2hrs
et et
651 493 985 annealed at 450 °C-2hrs

annealed at 400 °C-2hrs

T —— I |

annealed at 350 °C-2hrs

Transmittance (%)

400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000
Wavenumber (cm 1)

Figure 1.5 : Spectre FTIR de SnO2 en couches minces ¢ différentes températures de recuits.



1.3. Applications des couches minces d’oxyde d’étain

L’oxyde d’étain est I'un des plus intéressants semi-conducteurs qui combine entre une
faible résistivité €lectrique et une haute transmission optique dans la gamme du visible de
spectre ¢lectromagnétique, réflectivité dans le domaine d’infrarouge, stabilité chimique dans
les différents environnements acides ou basiques et un coft relativement faible.

Ces excellentes propriétés lui permettent d’étre utiliser dans différents domaines

d’applications

1.3.1. Applications photovoltaiques

L’effet photovoltaique utilisé dans les cellules solaires permet de convertir directement
I’énergie lumineuse des rayons solaires en électricité par le biais de la production et du
transport dans un matériau semi-conducteur de charges électriques positives et négatives sous
I’effet de la lumicre. [20]

Le principe de la conversion photovoltaique se manifeste quand un photon est absorbé
dans un matériau compos¢ de semi-conducteurs dopés p et n, dénommé comme jonction pn
(dans notre exemple Si(P) et SnO2(n)). Sous l'effet du dopage, un champ électrique est présent
dans le matériau de manicre permanente.

Quand un photon incident d’énergie hv interagit avec les €électrons du matériau, il céde
son ¢énergie hv a I'¢lectron qui se retrouve libéré de sa bande de valence et subit donc le
champ ¢électrique intrinséque (Figure 1.6). Sous l'effet de ce champ, 1'¢lectron migre vers la
face supérieure laissant place a un trou qui migre en direction inverse.

Des ¢lectrodes placées sur les faces supérieure et inférieure permettent de récolter les
électrons et de leur faire réaliser un travail électrique pour rejoindre le trou de la face
antérieure. Ce mécanisme de déplacement des électrons et des trous produit un courant

¢lectrique et par conséquent une énergie €lectrique.



contarct cur zene n. _
""--.__\_‘_\_-‘

absorption des photons
zane

dopéen
collecte des | |/
ErTie r@ purleur5
dopéep - gene
il i des porteurs

contact sur z2one pP—

Figure 1.6. Le principe de fonctionnement d’une cellule photovoltaique [20].

1.3.2 Détection des gaz

Un capteur de gas est un dispositif qui transforme l'information chimique, telle que la
concentration ou de la composition d'un €chantillon a analyser en un signal utile (¢lectrique
ou optique). En générale, les capteurs chimiques se composent de deux parties principales, un

récepteur et un transducteur disposés comme illustré sur la figure 1.7.
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Figure 1.7.Schéma représentant les différentes parties d’un capteur de gaz

- Le récepteur : est composé d'un matériau sensible permettant la reconnaissance du composé
cible avec lequel il interagit. Les mesures de la détection se basent sur la sensibilité électrique
de la surface du matériau oxyde de métal, plus précisément sur le changement de la
conductivité en surface aprés adsorption des molécules du gaz. Elle varie en fonction du
comportement structural et microstructural [23-9]. Le dioxyde d’étain (SnO») est le matériau
le plus utilisé pour sa haute sensibilité et sélectivité [24-25].

- Le systéme transducteur : transforme 1'interaction entre le composé cible et I'¢élément
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sensible en une quantit¢ mesurable. Cette interaction se reconnait dans la plupart des cas par
une variation des caractéristiques physiques du matériau sensible.
1.3.3 Catalyse hétérogéne :

Les systemes a base de SnO> peuvent étre utilisés en catalyse hétérogéne qui est une
méthode alternative de traitement des polluants organiques. Les catalyseurs les plus anciens et
les plus brevetés sont les catalyseurs a base d’oxyde mixte de vanadium et d’étain pour
I’oxydation de composés aromatiques dans la synthése d’acides organiques et anhydrides
d’acides.

Le dioxyde d’étain dopé ou non dopé possede des propriétés intéressantes en catalyse
de réduction des NOx. Teraoka et al. Ont en effet montré son activité et sa stabilité dans la
réduction sélective du NO par les hydrocarbures a 400°C en présence d’un exces d’oxygene.
De méme, un catalyseur a base de palladium supporté sur SnO; est actif dans des réactions de
NOx par CO en présence de molécules Oz a 180°C [26].

1.3.4 Piles au lithium

Au milieu des années 1990 un grand intérét a été réservé a SnOzau vu de ses capacités
importantes, puisqu’il a été qualifié¢ depuis 1997 comme le remplacant potentiel du graphite a
cause de sa haute capacité spécifique et son faible cout. Dans le but d’augmenter la capacité
des piles et de limiter 1’utilisation du carbone et de diminuer 1'encombrement qui lui est lié,
les chercheurs ont associé¢ au lithium l'oxyde d'étain sous forme de composé mixte LioSnO3 /

LiMn,04, ou bien sous forme de multicouches Sn/LiO[8].

Cependant, la mise en ceuvre pratique de SnO> est génée par la faible cyclabilité qui
survient pendant le processus du cycle de charge / décharge. Le groupe du chimiste James
Tour a révélé une anode aux propriétés remarquables, présentant les performances d'une
batterie lithium-ion réalisée avec une anode composée de nanorubans de graphéne ("graphene
nano rubbons", GNRs) et de dioxyde d'étain (SnO;). L'association de ces deux composés
permet d'atteindre une densité d'ions de lithium au sein de 1'anode nettement meilleure que

pour le cas d'une anode fabriquée a partir de dioxyde d'étain seul.

D’autres travaux ont été menés par Lupo et al. En utilisant un composé formé a partir
de nano-particules de SnO> avec des spheres de carbone commandées (SnO»/MCS) utilisé
comme anodes, et les résultats expérimentaux obtenus montrent une capacité spécifique de
l'ordre de 500 mAh g!. Des tentatives pour améliorer la capacité ont été réalisées par

Ayorinde Hassan et al. aboutissant a une capacité spécifique de 604 mAh g'!, ce qui a validé
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expérimentalement I'approche de 1’utilisation du SnO, comme anode. PeichaoLian et al. Ont
procédé a la synthése du composé SnO»/graphene dont les performances électrochimiques
montrent une importante capacité spécifique de 1304 mAhg™!. IIs ont conclu que le composé

SnO,/graphene peut étre utilis€é comme anode pour les batteries d’ion de lithium [8].

1.3.5 Autres applications

Plusieurs autres applications de couches minces, de nanostructures ou de nano
composites a base de SnO» ont été réalisées dans plusieurs travaux de recherchecomme super-
condensateur et matériau d’anode dans le domaine de stockage d’énergie [27]. Egalement
utilis¢é comme matériau de base dans les diodes électroluminescentes, les écrans plats et
d'autres dispositifs optoélectroniques [9]. Comme film conducteur transparent qui est utilisé

pour définir des motifs alphanumériques et graphiques LCD.

1.4 Méthodes d’élaboration des couches minces de SnQO:

En raison des propriétés optiques et ¢€lectriques des couches minces de SnO,, en
I'occurrence, la transmission optique élevée dans le domaine du visible, faible résistivité
électrique et leurs caracteéres semi conducteur. Il est possible d'obtenir des films de structure
amorphe ou cristalline. Celles-ci jouent un réle important sur les propriétés des couches.
Comme indiqué auparavant ces propriétés sont fortement liées aux procédés et aux conditions
de leurs ¢élaborations.

Le dioxyde d’étain, peut étre déposé en couche minces par plusieurs techniques. Une
¢tude bibliographique a montrer que le SnO> est majoritairement élaboré par deux types de

méthodes :

—— || Pulvérisation
| |

> " Evaporation au canon & électrons ||

Depots physiques E— . .
> " Epitaxie par jet moléculaire ||
|| Ablation laser [
— [ arcvD |
[ En phase vapeur ”__.. [ MocvD I
| PECVD |
Deépots Chimigues
— | Sol-Gel |

En solution — [ Electrodéposition
[ 1 |

— || Spray Pyrolyse ||

Figure 1.8: Les différentes techniques de dépdts de couches minces
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e M¢éthodes physiques : la pulvérisation cathodique [28], I’évaporation thermique [29],
La déposition assistée par laser pulsé (PLD) [30]
e Me¢éthodes chimiques : le sol gel [31], spray pyrolyse [32]. La CVD (Chemical
VaporDeposition)
Nous allons présenter une description de quelques techniques de dépot physiques et d’autres
chimiques utilisées pour 1’élaboration des couches de dioxyde d’étain :

1.4.1 Sol gel

Le procédé sol gel est I'une des voies chimiques de préparation des couches minces. Il
consiste tout d'abord en la mise au point d'une suspension stable (Sol) a partir de précurseurs
chimiques en solution. Ces sols vont évoluer au cours de 1'étape de gélification par suite
d'interactions entre les espéces en suspension et le solvant, pour donner naissance a un réseau

solide tridimensionnel expansé au travers du milieu liquide.

Le systéme est alors dans I'état gel. Ces gels dits humides sont ensuite transformés en
maticre seche amorphe par évacuation des solvants (on obtient alors un aérogel) ou par simple
¢vaporation sous pression atmosphérique (xérogel) [33]. Le dépot proprement dit peut étre
réalis¢ de deux manieres différentes le spin-coating ou le dip-coating. Le dépot est ensuite

séché puis recuit pour obtenir une cristallisation.

. ]

Rotation

] L & 1
Atmosphere saturée Substrat
en solvant

AN

Aspiration

Figure 1.9 : Dispositif expérimental de dépot par spin coating.
1.4.2 Ablation laser
L’ablation laser (PLD Pulsed Laser Deposition) consiste a focaliser un faisceau laser sur
un matériau (Figure. 1.9) dans le but de le vaporiser puis de condenser les particules ionisées
sur un substrat chauffé ou non. Il est a noter que les particules ionisées ont une haute énergie

cinétique (quelques dizaines d’¢lectronvolts). L'amélioration de la qualité des dépdts par cette
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technique est due a la diminution des défauts et a I'augmentation de la taille des grains [31].
L'ablation laser a toutefois des limitations dues au manque de fiabilité des lasers, et de son

cout élevé.

Ernis siom e plasyna Abhlakiomlaser

Figure 1.10 : Schéma de principe d'ablation laser.

1.4.3 Pulvérisation cathodique

Dans cette méthode, le substrat est mis dans une enceinte contenant un gaz (en général
de I'Argon) a basse pression, dans lequel on provoque une décharge €lectrique. Cette décharge
a pour rdle d'ioniser les atomes de gaz. Les ions ainsi obtenus sont accélérés par une
différence de potentiel et viennent bombarder une cathode constituée du matériau a déposer
(cible) [34].

Sous 1'impact des ions accélérés, des atomes sont arrachés a la cathode et sont déposés
sur le substrat. Dans certains cas, on introduit dans I'enceinte en plus de 1'argon un gaz qui va
réagir chimiquement avec les atomes pulvérisés pour former le matériau que l'on désire
obtenir. Alors, on a une pulvérisation cathodique réactive. Cette méthode permet d'avoir des
dépots de faible résistivité et des couches de bonne steechiométrie ayant une transmission

moyenne dans le visible [29].
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Figure 1.11 : Schéma conventionnel d'un pulvérisateur cathodique [35].

L'avantage de la méthode de pulvérisation cathodique est de pouvoir réaliser des dépots
sous atmosphéres contrélées. Cependant, le cotit trop élevé de l'installation, associé a un faible
taux de production fait de la pulvérisation cathodique une technique réservée a des
applications spécifiques réduites.

1.4.4 Pyrolyse par Spray

Le spray pyrolyse est une technique de dépot utilisée pour préparer les films minces et
épais, Les revétements en céramique et les poudres. A la différence de beaucoup d'autres
techniques de dépdt de film, le spray pyrolyse représente une méthode trés simple et
relativement rentable (particuliérement en ce qui concerne les colts d’équipement). Il offre

une technique extrémement facile pour la préparation de couches de toute composition.

Le spray pyrolyse n'exige pas de substrats ou de produits chimiques de haute qualité.
La méthode a été utilisée pour le dépot des films denses, films poreux, et pour la production
de poudres. Méme des dépdts multicouches peuvent étre facilement préparés en utilisant cette
technique. Le spray pyrolyse a été employé pour plusieurs décennies dans 1'industrie du verre
et dans la production de pile solaire. L'équipement typique du spray pyrolyse se compose d'un

atomiseur, une solution de précurseur, réchauffeur de substrat et un régulateur de température.

15



Atomiseur \

Sp r:l}'\

Sub':tr:ﬂ\
Porte substrat chauffant /

Figure 1.12 : Diagramme schématique d’un équipement de dépot par spray pyrolyse

1.4.5 Le dépot chimique en phase vapeur (CVD — Chemical VaporDeposition)

Le procédé de dépdt chimique en phase vapeur permet de réaliser des dépdts a partir
des précurseurs gazeux qui réagissent chimiquement pour former un film solide déposé sur un
substrat chauffé. Les précurseurs utilisés sont des organométalliques. Ces derniers sont
¢ventuellement dilués dans un gaz porteur et introduit dans une enceinte ou sont placés les
substrats. On provoque alors une ou plusieurs réactions chimiques, donnant au moins un
produit solide (Figure 1.13). Les autres produits de réaction doivent €tre gazeux afin d’étre
acheminé hors réacteur. La réaction est activée par la température du substrat qui doit étre

chauffé a une température en apport avec le matériau déposé [36].

Chauffage
. r- ....................... _.l :
[ : ]
— |
Enceinte :
| Substrat
i =1
I 1| |
|
Fompe | Entrée gaz
L |
Chauffage

Figure 1.13 : Schéma de principe de dépdt en phase vapeur chimique CVD.
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1.5. Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons fourni des généralités sur le matériau étudi¢ 1’oxyde d’étain
avec ces propriétés structurales, €lectriques, optiques et vibrationnelles notamment. Il est un
matériaux qui présente des propriétés optiques et électriques importantes ce qui lui a permis
d’étre un matériau de base dans différentes application et par conséquent attirer les chercheurs
a approfondir les recherche dans ces propriétés plus exactement dans le cas dopé en utilisant

différents techniques de préparation.
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Chapitre 11 :

Elaboration des couches minces deSnQO;

Et techniques de caractérisation.
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2.1. INTRODUCTION :

Comme il a été mentionné précédemment, diverse techniques ont été utilisés pour faire
croitre des films de SnO2 parmi lesquelles la technique APCVD (Dépdt chimique en phase
vapeur a pression atmosphérique). Ce chapitre est consacré, dans une premicre partie, aux
détails du procédé d’¢laboration de couches minces par APCVD et aux conditions de
préparation des substrats mis en jeu. Dans la deuxiéme partie nous aborderons les différents
outils de caractérisations utilisés dans ce travail avec leurs principes de base a savoir la
Diffraction des Rayons X (DRX),

les caractérisations morphologiques par Microscope Electronique & Balayage (MEB) et
vibrationnelle par spectroscopie Infra Rouge a Transformée de Fourier FTIR.

Dans ce travail nous nous somme limité a 1’étude de 1’effet du traitement thermique sur les

propriétés structurales, morphologiques et vibrationnelles IR de nos échantillons.

2.2. La technique de dépot chimique en phase vapeur:

La méthode CVD est une technique favorable et adaptée a une exploitation commerciale
car elle est basée sur un procédé peu cotliteux et polyvalent capable de produire des films de
haute qualité a un taux de croissance ¢élevé. Plusieurs groupes ont utilisé un procédé¢ CVD pour

produire des films minces de SnOsutilisant différents types de précurseurs de Sn [37].

2.2.1 Principe de la croissance cristalline par la méthode CVD

Dans un réacteur CVD, il se produit des phénomenes physico-chimiques depuis
I’introduction des réactifs gazeux dans le réacteur jusqu’a ’extraction des especes produites.
Ces phénomenes se résument dans la figure 2.1 et qui montre les étapes de base qui peuvent

se produire pendant le processus CVD [38]:

1. Transport des réactifs gazeux de I'entrée du réacteur vers la zone de dépot.

2. Réactions chimiques en phase gazeuse conduisant a de nouvelles especes réactives.
3. Transport des réactifs initiaux et des produits de réaction vers la surface du substrat.
4. Adsorption de ces espéeces a la surface du substrat.

5. Diffusion en surface des espéces adsorbées sur la surface jusqu'au centre de croissance.

19



6. Réactions en surface au centre de croissance.
7. Désorption des atomes ou molécules de déchets gazeux.
8. Transport de masse diffusif des déchets gazeux loin de la surface.

9. Transport en masse des déchets gazeux a la sortie du réacteur.

Flux des gaz SnClb+2H>O+HCI+ O2 Evacuation des déchets
gazeux

Désorption des produits — @
volatils de la surface y f
—_

\Reactlon A Cl, et Hy0
en phase gazeuse
)
De la réaction a Croissange
I’adsorption de des couches d¢ SnO2
SnO2
Diffusion en surface 1

Réactants en phase vapeur.

© Composé résultant de la réaction et de la réadsorption
@ Diffusion a la surface du substrat du composé déposé
O Fixation du composé a la surface du substrat
@ Produits volatils
Figure 2.1 : Représentation des étapes de croissance des couches minces de SnO2 par CVD

2.3 Dépot de I’oxyde d’étain par APCVD

Ce travail se concentre sur la réalisation de I’empilement d’oxyde d’étain, par la
technique de dépot chimique en phase vapeur a pression atmosphérique APCVD qui a plusieurs
avantages tels que : Dépot rapide a basse température, la reproductibilité des dépdts des films
avec une bonne précision, 'uniformité des films déposés et le recouvrement total de la surface

du substrat. Dans cette partie nous allons détailler le processus a suivre.
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2.3.1. Dispositif expérimental :

Le dispositif de la technique de la croissance cristalline APCVD que nous avons utilisé
pour le dépdt des couches minces de SnOzest disponible au niveau du laboratoire LASICOM et

il est illustré dans la figure (2.2):

e Qizhi B verre de quart

Ure Fale
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Figure 2.2 :Dispositif expérimental de la technique APCVD (LASICOM)

Le dispositif expérimental de la technique APCVD estcomposéde :

- Four tubulaire électrique de type LINN, ElektroThermconstitu¢ de trois zones. La
température dans les trois zones est controlée grace a des régulateurs électriques. Le four
contient des résistances en graphite qui permettent d’atteindre une température allons
jusqu’a 1300°C, il est aussi équipé d’un programme qui permet de définir la rampe de la

température.

- Des sources d’oxygene et d’argon de débits contrdlés constituent avec le composé
contenant 1’étain sous forme solution 1I’ensemble d’alimentation. Le contrdle de flux des gaz
est effectu¢ a I’aide des débitmetres massique de type AALBORG

- La réalisation du montage expérimental est basée sur ’adaptation d’un montage en
verre sur un four électrique. Le montage en verre est constitu¢ d’un tube en verre pyrexsur

lequel arrivent les canalisations de transport des gaz et des vapeurs des précurseurs.
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2.3.2 METHODE D’ELABORATION :
2.3.2.1 Choix du substrat :

Le choix des substrats est exigé par les propriétés physico-chimiques dusubstrat avec
matériau a déposer ou la premiére caractéristique a vérifier correspond au fait que la
composition chimique du substrat ne doit pas entrainer la contamination du film mince
déposé par diffusion d’especes chimiques au cours des recuits.Nous avons utilisé des
substrats en verre dans le but d’arriver a un dépdt de couches minces de SnO>de haute

qualité.

2.3.2.2 Découpage du substrat :

Les substrats doivent avoir des dimensions qui répondent aux exigences des
techniques de caractérisations ou les échantillons ont été découpés en forme rectangulaire
d'épaisseur 2mm et de surface 3 x lcm 2. Cette géométrie est bien adaptée a nos conditions
de travail. Le choix du verre ordinaire nous est impos¢, vu sa disponibilité¢ et son prix
abordable. Il est clair que nous avons besoin d’un substrat conducteur et transparent pour
une utilisation éventuelle en cellule solaire nanocristallines et que le verre ordinaire supporte
des températures allant jusqu’a 500°C sans se ramollir [39] et que notre dépdt adhere

parfaitement a ces lames de verre.

2.3.2.3 Nettoyage du substrat:

Dans le but d’avoir des échantillons de bonne qualité, il est indispensable de passer
par le procéd¢ de nettoyage des substrats car les caractéristiques structurales,
morphologiques et optiques sont trés sensibles aux techniques de préparation des couches.
Les substrats sont passés par trois béchers contenant des solutions différentes et qui sont
mis dans un bain a ultrasons pendant dix minutes pour chaque solution, ou le premier
contient I’acide Chlorhydrique le deuxiéme contient de dichlorométhane et le troisiéme
contient de I’éthanol. Ces trois passages sont suivis respectivement par un ringage a 1’eau
distillée.

Apres le nettoyage les substrats sont séchés et placés sur un support en verre qui a

subi les mémes étapes du nettoyage et monté par la suite dans le four.
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2.3.2.4 Préparation des solutions :

L’étain est obtenu a partir du déchlorure d’étain hydraté (SnCl, : 2H>O). Une quantité
de 10 gramme de déchlorure d’étain est dissoute dans un volume d’acide Chlorhydrique

HCI. Cette solution contenant I’étain est chauffée a une température de 60°C sous agitation

mécanique suivant I’équation de réaction suivante :

T=60°C

(SnCL+2H20)+HCI — > Sn + HCI + H2O+ Cly(le chlorure d’étain hydraté)

t=10 min

2.3.2.5 Conditions expérimentales

L’ensemble des conditions expérimentales a travers le processus d’élaboration est donné

dans le tableau suivant :

Tableau 2.1 : Conditions expérimentales de déposition des couches dioxyde d’étain

S/

Débit des gazes

Quantité de la poudre | (10 £0.01)g
SnCl:hydratée
Temps de déposition 10 (min)
Température de déposition
400°C
Oxygen (5 ml/min)

Argon (5 ml/min)

Nature du substrat

Verre

2.3.3 Le recuit des couches minces

Le traitement thermique ou recuit est une étape qui suit 1’étape du dépdt des couches
minces ; cette étape est importante pour I’amélioration de la qualité des couches obtenus.
L’agitation thermique des atomes permet d'incorporer plus d'atomes notamment en surface

par insertion ou substitution et peuvent se déplacer dans le cristal selon le phénomene de

diffusion.

L’importance de cette étape est d’améliorer ’homogénéité, la cristallinité de la surface
et assurer la pureté des couches minces déposées. Les recuits des couches minces de SnO2

réalisés dans ce travail sont a température 300°C et 600°C dont le but et d’étudier I’effet du

recuit.
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2.4 Techniques de caractérisation :

Apres la réalisation des couches minces d'oxyde d'étain SnOzet dans le but d’étudier les
propriétés structurales, morphologiques et vibrationnelle IR ces échantillons sont analysés par
différentes techniques tel que la diffraction des rayons X (DRX), la morphologie MEB, La

Spectroscopie Infrarouge a Transformée de Fourier (FTIR).

2.4.1. Diffraction des rayons X :

La diffraction de rayons X a ¢été utilisée pour caractériser la structure
cristallographique des échantillons et mettre en évidence les différentes phases cristallines
présentes dans les films. Elle a également été mise en ceuvre pour observer d’éventuelles
transformations de phases au cours des divers traitements notamment des recuits. Par
ailleurs, la diffraction des rayons X par le réseau cristallin permet d'avoir acces a des

informations physiques sur les cristaux, notamment leur taille et leur orientation [40].

a. Principe :

Dans un réseau cristallin, I’arrangement des atomes est régulier et périodique, la
distance entre les plans atomiques d’une famille de plans (hkl) est appelée distance inter-
réticulaire (Figure2.3). Lorsqu’un faisceau de rayons X rigoureusement monochromatique
(une seule longueur d’onde A) interagit avec un solide, il n’y a diffraction que si les atomes
de ce solide sont ordonnés sous forme de réseau cristallin. Une partie du faisceau incident
est diffracté par les atomes a la méme longueur d’onde. Si les rayonnements diffusés sont en

phase, I'intensit¢é du rayonnement X réémis sera observable et formera un faisceau

diffracté[41].
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faisceau de rayons X

Figure .2.3: Principe de la loi de Bragg [41].

La condition nécessaire pour que cette interférence soit constructive est donnée par la loi de

Bragg [42]:

2drkiSinO=n i .....ccceennneeen 2.1)
Ou:

dnki : distance entre deux plans réticulaires d’indice de Miller h,k,Iconsécutifs,

0 : angle entre les rayons X incidents ou diffractés et le plan réticulaire,

A : longueur d’onde du faisceau incident de rayonsX.

n : ordre de diffraction (nombre entier).

b. Détermination de la taille des grains :

Dans un premier temps, il est possible, a partir des spectres de diffraction, de calculer
la taille des cristallites des phases des dépots en utilisant la formule de Scherrer [43] donnée
par la relation 2.2. Celle-ci ne tient pas compte des effets des microdéformations sur la
largeur du pic. Elle est utilisée simplement pour observer I’influence des conditions

d’élaboration optimisées, sur la taille des cristallites des phases des dépdtsconsidérés Ou :
091

B : est la largeur, exprimée en radian, a mi-hauteur de la raie diffractée d’angle
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20 (figure 2.4) ; en anglais FWHM (Full Width Half Maximum).

- D: est la taille moyenne des cristallites ([D] =nm).
- 0 :estl'angle de diffraction en degré.

- A:estlalongueur d'onde du faisceau de rayons X.

| | | |
=

Intensite {u-a)

|
|

Figure 2.4 :Illustration de calcul de B a partir de la courbe de diffraction des

rayons X.

2.4.2. Caractérisation morphologique (MEB) :

La microscopie ¢€lectronique a balayage nous permet la caractérisation en surface des

couches minces d’oxyde d’étain.
a. Description du syst¢éme MEB :
Le systtme MEB est constitué d’une enceinte sous vide secondaire ou les ¢électrons

sont émis par un filament de tungsténe porté a une température élevée (200°C) dans un

canon a électrons.

1. Dans un canon les électrons sont accélérés par un potentiel de I’ordre de 0,5 et 30eV.

2. Le flux d’électrons est ensuite limité par les diaphragmes et focalisé sur la surface de
I’échantillon a I’aide de différentes lentilles électromagnétique sous forme d’unetache.
3. Des bobines déflectrices en X et Y permettent de déplacer le pinceau électrique a la

surface de 1’échantillon (PlanXY).
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Figure 2.5 : Représentation schématique d’un MEB [44]
b. Le principe :

Est basé sur I’interaction. électron-matiére, dans une enceinte sous vide, un faisceau
d’¢électrons mono-énergétique est envoyé sur la surface de 1’échantillon et I’image obtenue
est le résultat d’interaction de ces électrons et 1’échantillon. Cette interaction produit des
¢lectrons rétrodiffusés (avec une énergie proche de I’énergie du faisceau incident), des
¢lectrons secondaires (de faibles énergies et produits sur une profondeur inférieure a 5 nm),
des ¢lectrons Auger (émis depuis une zone encore moins profonde que les électrons
secondaires), des rayons X caractéristiques et des ¢€lectrons transmis (voir figure 2.6). Dans
le MEB, les électrons rétrodiffusés, secondaires et Auger sortants de I’échantillon sont
détectés séparément, ce qui permet d’obtenir des images dont le contraste dépend du type

d’électrons détect

Elactmrs Sumear retrodiffus Ses

Rawoms >

Lumiare

-

Electrmrms

Figure 2.6 :Interaction Faisceau d’¢électrons avec la surface d’un échantion
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2.4. 3. La Spectroscopie Infrarouge a Transformée de Fourier (FTIR)

C’est une technique d’analyse non destructive. Elle détermine les liaisons chimiques
existantes dans I’échantillon a analyser par la détection des longueurs d’ondes infrarouge
qu’il absorbe. La gamme des longueurs d’ondes infrarouges envoyées sur 1’échantillon est
comprise entre 2.5 et 25 um, soit des fréquences qui varient entre 400 a 4000 cm™'. Cette
gamme de fréquences correspond au domaine des vibrations des molécules.
L’enregistrement des longueurs d’ondes absorbées par 1’échantillon nous renseigne sur les
molécules qu’il contient, ceci se fait par I’identification des atomes appartenant a
I’échantillon et ceux des atomes étrangers.

a. Principe

La source délivre un faisceau infrarouge (figure 2.7) qui se dirige vers I’interféromeétre
de Michelson qui sert a moduler les longueurs d’onde du faisceau. La séparatrice qui se
trouve a I’intérieur de cet interférometre envoie la moitié¢ du faisceau vers le miroir mobile et
le reste vers le miroir fixe. Quand les deux faisceaux se recombinent, des interférences
destructives ou constructives apparaissent en fonction de la position du miroir mobile. Le
faisceau modulé est réfléchi par les deux miroirs vers 1’échantillon qui I’absorbe. Par la suite

le faisceau arrive sur le détecteur pour étre transformé en un signal électrique.

Le signal du détecteur apparait comme un interférogramme qui traduit 1’intensité
absorbée en fonction de la position du miroir mobile. L’interférogramme est converti en un
spectre infrarouge par une opération mathématique appelée transformée de Fourier. Les pics
du spectre obtenu représentent les fréquences absorbées par les molécules présentent

dansl’échantillon.
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Figure 2.7 :Schéma d’un spectroscope infrarouge a transformée de Fourier. [45]

2.5 Conclusion

Dans cette partie on a détaillé le processus de dépot par APCVD les étapes qu’on a suit
pour obtenir du SnO; en couches minces. Chaque étape est importante et influe la qualité des
couches. Pour caractériser ces couches on a donné des détails des techniques d’analyse
utilisé dans ce travail.

Les résultats obtenus sont cités et discutés dans le chapitre suivant
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Chapitre I1I :

RESULTATS ET DISCUSSIONS
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3.1. Introduction

Dans ce chapitre, nous présentons les résultats obtenus de I’analyse par diffraction des
rayons X, ceux du MEB et spectroscopiques FTIR des dépdts des couches minces de I’oxyde
d’étain ¢laborés par la technique de dépot chimique en phase vapeur a pression atmosphérique
APCVD ainsi que la discussion avec interprétation des résultats et 1’é¢tude de I’effet de la
température de recuit sur les propriétés structurales, morphologiques et spectroscopiques

Infrarouge des couches élaborées.

3.2. Analyse structurale par DRX

L’analyse des spectres de diffraction des rayons X des films minces a pour objet la
détermination des propriétés cristallographiques du matériau qui le constitue telque le type du
réseau, la taille des cristallites, les parametres de maille, et la distance inter réticulairedni.

Les spectres DRX de SnOzen couches minces déposées selon les conditions
expérimentales optimales cités précédemment tableaux (2.1) a été effectu¢ aucentre de
recherche CRNB EL BIRINE en utilisant un diffractométre X'PertPro MPD/
PanalyticalFigure (3.1) .Les spectre DRXont été enregistrés dans le domaine angulaire20
allant de 25 a 80°. Une anticathode de cuivre a été utilisée comme source de rayonnement

Ko=0,15406 nm.

Figure (3.1) : DiffractométreX’PertPro MPD de Panalytical.
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La technique d’analyse structurale DRX est utilisée pour I’identification et la
compréhension de la nature de croissance cristalline d’oxyde d’étain en couches minces
préparé par la technique APCVD. Les échantillons de SnOzont été recuits a des températures
de 300°C et de 600°C pendant une heure.

Le spectre de I’échantillon de SnO> non recuit figure3.2 montre 1'existence de dix pics situés a
:26.33°,33.63°,37.79°, 39.27°, 51.97°, 55.14°, 62.20°, 66.37°,71.52° et 78.5°qui
correspondent aux familles de plans (110), (101), (200), (111), (211), (220),(221),(301), (202)
et (321) SnOzrespectivement. L’intensité des pics varie ce qui montre que les couches minces
obtenues sont de nature poly cristallines et que les films ont une phase cristalline tétragonale
de type rutile qui posséde une symétrie d’espace comparés aux fiches ASTM, (Society for
Testing and Materials) (fiche JCPDS n° 041-1445) figure 3.3.

Les parametres de la maille élémentaire (a=b=4,733A ; c=3,182A oa=B=y=90°). Ces
valeurs sont proches de ceux trouvés par d’autres travaux expérimentaux et théoriques [1].
On peut clairement observer que le pic le plus intense est celui situé¢ autour de I’angle 26=26"°

ce qui confirme que I’orientation préférentielle est celle du plan (110).
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L’étude des spectres DRX obtenus des deux échantillons recuit a températures 300°C et
600°C sont de méme caractéristiques.

Pour les films recuit a 300°C, on retrouve les mémes pics de 1’échantillon non recuit
avec apparition d’un nouveau pic qui est situé¢ a 260=23,85°qui peut €tre affecté a la présence
de la phase SnO. Comme on observe clairement que la cristallinité des films aprés un recuit
de 300°C s’est améliorée et les pics deviennent plus intenses comparée a ceux du cas non
recuit.

La couche déposée a 600 °C présente trois pics seulement a savoir (110), (101) et (211),
situés aux angles 26.87°, 34.13° et 51.94° respectivement, dans ce dernier cas I’intensité des 3
pics diminue par rapport aux deux premiers spectres. Cela signifie qu’il y a une dégradation
de la cristallinité des couches due a la température de recuit qui dépasse la température de
fusion du verre.

Il y a aussi un faible décalage des pics selon les valeurs de 20 entre les deux échantillons
non recuit et recuit a 300°C qui peut étre attribuée a la modification des valeurs de parametres
de mailles due la coalescence des grains.

Tableau 3.1 Comparaison de nos valeurs des parametres de maille a et ¢ avec ceux de la

littérature

Meéthode d’élaboration a c

Nebulized Spray Pyrolysis [46] 4.728 3.194
Sol Gel[47] 4.620 3.210
Spray pyrolysis [48] 4.740 3.182
Chemical spray pyrolysis[49] 4.741 3.182
APCVD [50] 4,721 3,235
Spray Pyrolysis[51] 4.760 3.160
Nos résultats 4.733 3.182

3.2.1 Influence du recuit sur les parameétres de maille :
Les parametres de mailles des couches minces sont calculésa partir de la diffraction

des rayons X par la formule :

2 2 2
L (3.1)

d2 a? c?

Ou d représente la distance inter planaire hkl les indices de Miller, a et c les

parametres de maille de la structure tétragonale.
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Tableau 3.2: L’influence du recuit sur Les valeurs des paramétres de mailleSnO»

Echantillon Nos résultats Référence [52]
a (A°) c(A%) | a(A? c(A°)
Non recuit 4.733 3.182
Recuit 300 4.738 3.184 4.684 3.198
Recuit 600 4.742 3.192 4.747 3.168

Les valeurs des paramétres de maille a et ¢ augmente avec I’augmentation de la
température de recuit. Les valeurs obtenues pour les échantillons recuits sont
supérieures au parametres de maille a et ¢ de I’échantillon non recuit .Ces valeurs sont
proches de celles obtenues par d’autres travaux expérimentaux [52] et celles reportées

dans la fiche ASTM de SnO:.

3. 2.2. Taille des grains du SnO2

L’analyse de diffraction est un outil trés important pour étudier la croissance
cristalline d’une couche mince. Elle nous permet de calculer la taille moyenne des grains
qui peut jouer un réle important dans les propriétés physique (électrique, optique,...) des
matériaux .A partir des diffractogrammes de rayons X, et du calcul de la largeur a mi-
hauteur (FWHM) et de la formule de Scherrer (2.2), La variation de la taille des grains (D),
en fonction de la température de recuits pour les couches de SnOsont indiquées dans le

Tableau 3.3. Ou on a calculé la taille des grains pour le pic le plus intense (110).

Tableau 3.3 : Taille des cristallites (D) des couches de SnOzrecuit et non recuit

Largeur mi-hauteur
Echantillon ®) D (nm)
Non recuit 0,338 31.93
Recuit 300 0,312 38.50
Recuit 600 0,246 38,70

35



On remarque bien ’effet de la température de recuit sur la taille des grains. En effet
, elle augmente avec 1’augmentation de la température de recuit. Il a été rapporté dans la
littérature que le traitement thermique permet a la fois, d’accroitre la taille des grains de la
structure qui entraine la diminution des joints de grains, conduisant a diminution de
I’énergie de gap et par conséquent 1’augmentation de la mobilité des porteurs. Ceci montre
que la microstructure est également un facteur important influengant sur la mobilité des

porteurs et la résistivité électrique [53].

3.3. L’analyse morphologique par microscopie électronique a balayage
(MEB) :

La morphologie de la surface et I’effet du traitement thermique sur les propriétés
morphologiques des couches minces deSnO» sont discutés dans cette partie
La caractérisation morphologique de nos échantillons a été réalisée au niveau de laboratoire
FUNDLAB (USDB). Le microscope ¢électronique a balayage est de type FEI QUANTA 650

le montage est donnée par la figure 3.4

Figure 3.4 : Microscope ¢électronique a balayage FAI QUANTA 650

Les images MEB des couches minces SnOxdéposées sur des substrats en verre par la

technique APCVD en fonction de ’agrandissement est présentée par la figure (3.5)
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1 um

Figure 3.5 : Images MEB d'une couche mince de SnO> déposée par la technique APCVD a

400 °C. (a) avant recuit ;(b) apres recuit.

Les observations au MEB ont montré que les couches de SnO; sont relativement denses.
L’aspect morphologique de ces films est poly cristallin. D’aprés la figure (3.5), on observe
une surface homogene avec une présence des grains de différentes tailles remarquables pour
les deux images de MEB de nos films. La forme des grains devient plus uniforme.

Avec des octaedres homogenes, Nous remarquons que lorsqu’on augmente
I’agrandissement la forme et le contour des grains deviennent plus clairs et remarquable. En
appliquant un recuit thermique aux échantillons les figure (c¢) et (d) on peut voir que la
surface devient plus homogene la taille des grains devient plus grande ce qui est confirmé par

la diffraction des Rayon X.

3.4. Analyse par la spectrométrie infrarouge (IR)

La spectroscopie Infra Rouge est une méthode d’analyse structurale qui révéle la nature
des liaisons entre les atomes dans une molécule, dans les couches minces, dans les
nanoparticules ou dans un réseau.  Dans ce travail, nous avons utilis¢ cette méthode
spectroscopique pour identifier les différents types de liaison qui existe dans nos échantillons.
La gamme d’infrarouge varie entre 400-4000cm™’. Le spectrométre utilisé est de type Varian

1000 FTIR donné par la figure 3.6
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Figure 3.6. Spectrométre IR de type VARIAN 1000 FTIR
Nous avons enregistré les spectres FTIR des échantillons de couches minces de
SnOznon recuit et recuits a température 300°C qui ont été analysées par la spectroscopie
infrarouge afin d’identifier les types de liaisons et les modes de vibrations (phonons) des
couches minces avant et apres traitement thermique. Les spectres obtenus sont donnés par

les figures3.7 et 3.8
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Figure 3.7 Spectres IR de couches minces de SnO; non recuit (a) Entre 400 et 4000cm’!
(b) Entre 400 et 1200 cm’!
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Les spectres d'absorbance IR peuvent étre utilisés comme un complément aux détails
précités de la méthode de Diffraction des rayons X. Pour explorer plus en détail les
changements structuraux, les modes vibrationnels ont été étudiés.

Comme le montrent la figure 3.7 le spectre FTIR des échantillons non recuit montre
I’absence totale de pics dans la gamme 1100 a 4000, ce qui a été observé dans [19] qui peut
étre liées a I’absence des groupements hydroxyles (O-H) et H,O et des groupements
organiques. Une vibration importante et intense entre 500-1000 cm™ ou on remarque
I’existence de trois pics situés a 628, 766 et 905 cm’' peut étre attribuée a la vibration du
réseau Sn-O de SnO; [19].

La fréquence 429 cm™ est correspond au mode A2u, dans lequel les atomes de Sn et
d'oxygene vibrent dans la direction de I'axe c, tandis que la fréquence 627 cm™ correspond
au mode Eu(TO), dans lequel les atomes de Sn et de O vibrent tous deux dans le plan
perpendiculaire a I'axe c.

La bande forte observée a 875 cmlest attribuée a la vibration Sn—O-Sn d’aprés la
référence [19]
Il existe un épaulement qui correspond a Sn — OH [58].

Pour le cas de 1’échantillon recuit a 300°C les pics apparaissent presque aux meémes
position ou en remarque qu’il y a reproductibilité du spectre avec un faible décalage des
valeurs vers le rouge pour les pics) 628 et 1085 cm™! et un faible décalage vers le bleu

pour les pics 766 et 905 cm’! comme le montre la figure 3.8
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La présence de ces pics confirment la présence de la structure rutile SnO,. Comme

on peut remarquer que la taille des grains diminue l'intensité de la bande et la largeur de

bande augmente. Des résultats similaires ont été rapportés par Chetri et Choudhury pour

Sn0O2 NPs [59,60]

La comparaison de nos résultats avec d’autres travaux de la littérature sont classées

dans le tableau 3.4 et 3.5

Table 3.4: Les fréquencescm™'des modes de vibration FTIR de SnO»

Les modes de Nos résultats Littérature
vibration IR de
Sn0O2 Non Recuit Couches Bulk [61]
recuit 300°C minces
[62] | [19]
A2u(TO) 429 434 556 1111 505
512
Ew(TO) 627 607 617 | 655 618
648 605
669
Eu (LO) 740 761 791 770
757
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Table 3.5: Les fréquences cm™ des modes de vibration des liaisons dans le réseau SnO,

Nos résultats

LA LITTERATURE
des modes de vibration | INon recuit Recuit a 300
628 607 624[60,61]
0O-Sn-O
0-Sn 597 556 558[59]
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Conclusion générale

Dans ce travail nous avons préparés des couches minces de SnO, déposés sur des
substrats en verre par la technique de dépot Chimique en Phase Vapeur sous pression
atmosphérique.

Nous avons étudié les propriétés structurale, morphologique et Spectroscopique on a
aussi ¢tudié 1’effet de la température du recuit sur ces propriétés et sur la qualité des couches
dans le but de leurs utilisations dans diverses applications optiques ¢€lectrique et de catalyse.

L’¢laboration de SnO> en couches minces a ¢té réalisée dans des conditions optimisées
par d’autres études précédentes.

Nous avons utilis¢ la diffraction des rayons X pour étudier la structure cristalline. Les
résultats montrent que les couches obtenues correspondent a la structure rutile SnO; de nature
poly cristalline d’orientation préférentielle selon le plan (110) ce qui été confirmé par la
littérature. En appliquant le traitement thermique a température 300°C on a remarqué que la
structure et la nature reste toujours la méme.

Réalisée dans des conditions optimisées par d’autres études précédentes.

Nous avons utilisé la diffraction des rayons X pour étudier la structure cristalline. Les
résultats montrent que les couches obtenus correspondent a la structure rutile SnO> de nature
poly cristalline d’orientation préférentielle selon le plan (110) ce qui été confirmé par la
littérature. En appliquant le traitement thermique a température 300°C on a remarqué que la
structure et la nature reste toujours la méme.

L’étude morphologique a été faite par microscope électronique a balayage elle a
confirmé les résultats trouvés par DRX.

La caractérisation spectroscopique par FTIR a montré I’existence des groupement
formulaire du SnO; tel quel les fréquences de vibration du Sn-O-Sn et les pond O-Sn-O de
SnO».

L’existence d’autres type de liaison tel que la liaison hydroxyle O-H est expliquée par
I’adsorption des molécules d’eau lors du processus du dépdt et au cours du traitement
thermique.

D’aprés ces résultats on a confirmé que la déposition de nos couches minces dépend

de la technique de dépot et que le traitement thermique améliore la qualité des couches.
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