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ABSTRACT

Nanocrystalline SnO; thin layers were deposited on glass substrate by
chemical vapor deposition technique. The thin layers were
characterized for their structural and vibrational properties using X-ray
diffraction (XRD) and infrared (IR) spectroscopy techniques. The XRD
study revealed the deposited thin layer were nanocrystalline with
tetragonal rutile structure of SnO,. The IR studies confirmed the
formation of SnO; with the characteristic vibrational mode of Sn-O. We
observed a new IR peak at 900 cm™ that was attributed to the glass substrate.
The influence of crystallites quantum size effects on the infrared spectra of SnO,
thin layers is discussed.

Key words: Dioxyde d’etain, Chemical vapeur deposition, Nanostructures, Lattice
dynamic, infrared spectroscopy, Morphology, Thin layers.



RESUME

SnO; en couches minces nanocristallines ont été déposées sur des substrats en
verre par la technique de déposition chimique en phase vapeur. Les couches minces
ont eté caractérisées pour leurs propriétés structurales et de vibration en utilisant la
diffraction des rayons X et la technique de spectroscopie infrarouge (IR). L'étude
DRX a réveélé que les couches déposées sont nanocristallins avec une structure
tétragonale de SnO2 rutile. Les études IR ont confirmé la formation de SnO2 avec le
mode caractéristique de Sn-O. Nous avons observé un nouveau pic IR & 900cm™ qui
a été attribué au substrat de verre. L'influence des effets quantiques de la taille des
cristallites sur les spectres infrarouges de couches minces de SnO2 est discutée.

Mots clés : Dioxyde d’étain, déposition chimique en phase vapeur, Nanostructures,
dynamique du réseau, diffraction des rayons X, spectroscopie infrarouge,

morphologie, couches minces
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INTRODUCTION GENERALE

Les oxydes conducteurs et transparents (TCO), tels que I'oxyde d'étain, I'oxyde de
zinc, l'oxyde de cadmium, l'oxyde d'indium, etc ont été largement étudiées pour leur
utilisation dans diverses technologies. En raison de leurs propriétés optiques,
électriques et vibrationnelles, les matériaux TCO sont utilisés dans les cellules
solaires photovoltaiques, phototransistors, affichage a cristaux liquides, appareils de
chauffage, des capteurs optiques de gaz, des électrodes transparentes et autres
dispositifs optoélectroniques. Parmi ces matériaux TCO, l'oxyde d'étain (SnOz) a
attiré plus d'attention les applications telles que les cellules solaires, capteurs de gaz,
réflecteurs infrarouges, panneaux d'affichage plasma, transistors, etc. [1]. En raison
de sa large gamme d’applications sous forme de couches minces nanocristallines,
SnO; est d’'une importance fondamentale dans plusieurs disciplines de la recherche
scientifique. L'utilisation de SnO, poly cristallin en couches minces comme électrodes
transparentes et capteur de gaz a I'état solide gagne beaucoup d'intérét a I'égard de
la relation entre la taille cristalline et ses propriétés électriques, optiques et
vibrationnelles. Des films minces de SnO, ont une bonne adhérence & de nombreux
substrats poly cristallins et amorphes tels que les verres, les métaux et les oxydes. [2]

Pour obtenir des couches minces de SnO. plusieurs techniques sont utilisées.
Notons que quel que soit la technique adoptée les propriétés physiques des couches
minces dépendent fortement des conditions opératoires. Parmi les nouvelles voies
explorées, on trouve de nombreuse techniques de synthése de SnO. en couches
minces nanocristallines entre autres la technique de déposition chimique en phase
vapeur (CVD) que nous avons utilisé dans le présent travail. C’est une technique
simple qui permet d’obtenir des couches minces de SnO: avec les propriétés
requises pour différentes applications [3].
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La spectroscopie infrarouge (IR) appliquée aux matériaux solides cristallins est
I'étude de linteraction du rayonnement du spectre IR avec les vibrations de la base
cristalline. Ainsi, grace au spectre de transmittance ou de la réflectance en fonction
de la fréquence excitatrice IR, on peut visualiser les difféerents modes de vibrations
au sein de la matiére. Les techniques d'IR peuvent révéler aussi des informations
structurales locales telles que le degré de cristallinité des matériaux amorphes, poly
cristallins et des nano cristallites. Habituellement, le désordre induit des changements
spectraux qui sont décrits en référence aux spectres des monocristaux et de leur
densité d'états de vibration [4-8].

Le premier objectif de ce travail est d’analyser les modes de vibrations IR des atomes
Sn et O dans SnO, couches minces. A ce titre, ce mémoire est en grande partie
consacré a I'étude des propriétés vibrationnelles de SnO..

Dans ce manuscrit, nous présentons tout d’abord au chapitre 1 une synthése des
travaux expérimentaux de la littérature en relation avec les propriétés vibrationnelles
de SnO, monocristal et SnO, nanocristallin. Le second chapitre est consacré a la
description de la technique CVD, la méthode d’analyse structurale par la diffraction
des rayons X et la technique de spectroscopie IR. Dans le troisieme chapitre, nous
présentons les résultats de I'analyse structurale et de spectroscopie IR de nos
dépdts de SnO, en couches minces déposés sur des substrats en verre par la
technique CVD. Enfin nous terminons par une conclusion générale dans laquelle sont

rappelés les résultats remarquables de notre travail.
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Chapitre1 : Etat de I'art

1. Introduction

Le dioxyde d’étain (SnO,) a fait 'objet de nombreuses études au cours des dernieres
décennies vue son importance dans de nombreux domaines tels que l'industrie des
cellules photovoltaiques, la catalyse, les détecteurs a gaz polluants et nocifs et
récemment le domaine de la nanotechnologie. La particularité qui luis a permis d’étre
un matériau de choix dans ces domaines reposent sur les différentes propriétés
(structurales, électriques, optiques qu’il posséde que ce soit a I'état massif, en
couches minces ou nanoparticules. Les techniques de préparation de SnO en
couches minces nanocristallin, ses propriétés structurales, électriques, optiques et
vibrationnelles présentées dans ce chapitre est une synthése réalisée a partir d'un

nombre important de travaux de la littérature.

2. Généralités sur SnO,

Il existe deux phases de I'oxyde d’étain : le monoxyde d’étain (ll) et 'oxyde stanneux
(Sn0). Ce dernier est instable dans I'air, il est de couleur marron-noir, insoluble dans
'eau, soluble dans les acides et bases forts. Il se décompose sous l'effet de la
température et Il est utilisé comme réducteur et intermédiaire chimique. Le dioxyde
d’étain (IV) ou oxyde stannique (SnO,) se trouve a I'état naturel sous forme de
cassitérite minérale. La cassitérite est un oxyde de couleur variable, allant du jaunatre
au noir, elle est connue et exploitée depuis plus de 5000 ans. Son nom (du grec
kassiteros, étain) lui a été donné par le minéralogiste francais Beudant en 1832. Elle
est caractérisée par un éclat adamantin, peut étre transparente ou translucide. De
clivage imparfait, elle est dure, lourde, relativement réfractaire et possede une
température de fusion extrémement élevée (environ 1600 °C) [9]. A I'exception de
I'acide sulfurique concentré, elle est résistante aux attaques des acides minérales.
Les valeurs de quelques grandeurs physiques de SnO cassitérite sont reportées

dans le tableau1.1 :
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Tableau1.1 : grandeurs des propriétés physiques de SnO,

Masse molaire | Densité spécifique | Point de | Point Dureté
(g/mol) (glcm®) fusion (°C) | d’ébullition (°C) | (MOHS?)
150.70 6.915 1630 2330 7.8 [9]

3. Propriétés structurales

L'oxyde d’étain présente une phase stable a pression ambiante appelée cassitérite
de structure cristalline tétragonale rutile et de groupe d’espace Pimnm (Dif). Les
paramétres du réseau cristallin sonta = b = 4.75 A et c = 3.18 A [10]. La cellule
élémentaire primitive contient six atomes [11]: deux atomes Sn et quatre atomes O.
L’atome Sn occupe le centre d’un octaédre presque régulier formé par six atomes O
tandis que chaque 'atome O est entouré par trois atomes Sn situés aux sommets
d’un triangle isoceéle (fig.1.1).

Fig.1.1 : cellule élémentaire primitive de SnO., rutile

Les positions occupées par les 6 atomes dans la cellule élémentaire primitive sont: O
{(1-u;1-u;0), (1/2 + u; 1/2 - u; 1/2), (1/2 - u; 1/2 + u; 1/2)} et Sn { (1/2; 1/2; 1/2), (O;
0; 0)} avec u = 0,31 [12]. Les rayons ioniques du cation Sn*" et de I'anion O% ont pour

valeurs respectives 0,71 A et 1,4 A.
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4. Techniques de préparation

Différentes méthodes ont été utilisées pour synthétiser SnO, en couches minces.
Elles sont classées en deux catégories : les méthodes physiques PVD (Physical
Vapor Deposition) et les méthodes chimiques (fig.1.2). Les méthodes chimiques sont
souvent préférées dans lindustrie aux méthodes physiques en raison de leur faible
cout de production de films minces de SnO, de meilleure qualité [13-16].

— CVD
>

; .. Spin on
Méthodes chimiques

W (CVD) _

P> Sol gel

L Dépat électrolytique

Meéthodes générales pour
déposer une couche mince

— MBE
> Dépot par évaporation
\. Meéthodes physiques
(PVD)
> Ablation laser

Mot Pulvérisation cathodique

Fig.1.2 : classification des méthodes de préparation de SnO, en couches minces [16].

5. Morphologie de SnO,

Grace a la réduction de sa dimension a une taille nanométrique et au contréle de sa
morphologie, SnO, nanostructures offrent de nouvelles et remarquables propriétés
fonctionnelles (chimiques, optiques, électronique ...). Comme exemple, on peut citer
la réduction du seuil de détection jusqu’au niveau ppb obtenu avec des détecteurs a
gaz a base de SnO; nano fils et nanoparticules. La figure 1.3 illustre des exemples de
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morphologie de SnO. nanostructures synthétisées par différentes techniques
chimiques. Généralement, ces nanostructures ont typiquement un diamétre de 10 &
100nm avec une longueur de un a quelques pm.

@ (b)

Fig.1.3 : SnO2 nanostructures (a) nanoparticules sphériques [17-18], ( b) nano fibres [19],
(c) nano tubes [20 ], (d) nano fils [19 ], (e) nano tiges [21] et () nano rubans [22] .

6. Techniques de caractérisation optiques

Trois méthodes optiques sont souvent utilisées pour étudier les propriétés de SnO,
couches minces : |

6.1 Spectroscopie optique UV-visible

C’est une méthode d’analyse statistique de la réflectance. Elle est souvent
utilisée pour la détermination des propriétés optiques et la largeur du gap

optique des matériaux semi-conducteurs en couches minces dont I'épaisseur
varie de 10 2 1000nm.
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6.2 Spectroscopie optique infrarouge (IR)

En plus de lidentification des liaisons et des modes de vibration dans le spectre
infrarouge, les techniques de spectroscopie infrarouge peuvent aussi révéler des
informations  structurales locales d'échantillons amorphes et mal cristallisées.
Habituellement, le désordre et la réduction de la taille se manifeste par des
changements dans le spectre et de la densité des modes de vibration de SnO,
monocristallin

6.3 Spectroscopie optique Raman

La spectroscopie Raman est une technique expérimentale est relativement simple
et non destructive. Elle permet d’étudier la structure atomique, les propriétés
optiques et vibrationnelles des matériaux amorphes, cristallins et nanocristallins.
Elle est trés utilisée dans I'étude des systémes complexes et de faibles tailles.

7. Origine de la conductivité électrique dans SnO,

Les propriétés électriques de SnO, dépendent des impuretés et défauts intrinséques
qui perturbent localement la périodicité du réseau cristallin. Ce type de défauts est
essentiel dans la compréhension des mécanismes de conductivité électrique de
Sn0; [23-24]. A I'échelle atomique, de nombreux auteurs ont montré que dans le cas
précis de SnO, en couches minces, une sous stoechiométrie en oxygéne est
systématiquement rencontrée lors de I'exposition de ce matériau a I'air libre. Cette
sous steechiométrie est due a la présence de lacunes oxygénes qui représentent les
défauts prédominants dans SnO, [25-26] La formule chimique de ce composé se
présente donc sous la forme SnO,, avec x qui dépend du mode d’'élaboration de
SnO, en couches minces et de la pression partielle d’oxygéne du milieu environnant.
Le diffusion d'un atome d’oxygéne d'un site regulier vers I'état gazeux crée une
lacune d’oxygéne dans SnO- rutile. Cette lacune reste neutre si elle conserve deux
électrons, mais sous I'effet de la température ces électrons peuvent migrer et donner
une ionisation simple ou double de cette lacune, ces électrons peuvent alors se fixer
sur différents sites d’accueil, les plus probables étant les ions d’étain Sn** qui
deviennent alors Sn** (fig.1.4).
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(b)
Bande de conduction Sn**
)
o—0 sn"
Bande de Valence 0%

Fig.1.4 : représentation schématique des lacunes d’oxygéne (a) dans la structure rutile
et (b) des impuretés Sn** dans le diagramme de bandes d’énergie de SnO, [23].

Ainsi les ions d'étain Sn?* constituent des impuretés qui se comportent alors comme
des centres donneurs d’électrons localisés dans le haut de la bande interdite. Ce qui
attribue a SnO- le caractére conducteur de type N.

8. Propriétés électriques et optiques

SnO; est un oxyde semi-conducteur de type n. La largeur de sa bande interdite varie
entre 3.35eV et 4.6eV [9, 27]. La mobilité des électrons a la température ambiante est
de l'ordre de 25cm/Vs, ce matériau présente une faible conductivité a la température
ambiante. En plus de son caractére conducteur, SnO, présente une transparence
élevée dans la partie visible, entre 0.4um et 1.5um, du spectre électromagnétique et
un indice de réfraction voisin de 2 [28-29].

9. Propriétés vibrationnelles infrarouges

SnO> donne lieu a des spectres infrarouges bien définis. De méme la dynamique de
SnOs rutile comme composé a été largement étudiée. Les 6 atomes de la cellule
élémentaire primitive donnent un total de 18 branches dans la premiére zone de
Brillouin : 3 branches acoustiques et 15 branches optiques au centre de la premiére
zone de Brillouin (fig.1.5). Les modes de vibration correspondant aux 18 branches
sont déterminés par la théorie des groupes (chap.3.3.1) :
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['=Ajg + Azg *+ Agy *+ 2Byy + Big + Byg+ Eg+ 3E, (1.1)

Parmi ces 18 modes, seuls deux sont actifs dans l'infrarouge (4,,etE,), les autres
modes sont des modes Raman actifs et inactifs. [4-8].
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Fig.1.5: courbe de dispersion des phonons de SnO;, rutile (a) le long des directions et
points de haute symétrie (b) de la premiére zone de Brillouin du réseau cristallin

tétragonale [30-31]

9.1. Spectre infrarouge de SnO,

Le spectre infrarouge de SnO, dépend de la morphologie, de la technique de
préparation, de la température du traitement thermique, de la température de mesure
et de la concentration du dopage dans le cas de SnO, dopé [32].

9.2. Morphologie et spectres infrarouges

Les spectres d'absorption IR de SnO, nanocristallin differe de celui des de SnO,
monocristallin massif par la présence de modes de vibration additionnels. En effet la
diminution de la taille, le désordre important en surface, la symétrie amoindrie de
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SnO. nanocristallin cristal font apparaitre en plus des modes infrarouges
fondamentaux des modes de phonons additionnels tels que les modes de surface et
les modes infrarouges inactifs qui deviennent actifs. La figure 1.6 illustre des
exemples de spectres infrarouges mesurés a la température ambiante de SnO,
nanostructures.

) / (b)

1]

transmittance %
344
transmittance %
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Fig.1.6 : spectres de transmittance infrarouge de SnO, (a) nanocristal, (b)
nanoparticules de diamétre moyen de 5.0 nm et (c) nanoparticules de diamétre moyen
de 9.0 nm [33].

9.3 Porteurs de charge libres en surface et spectres infrarouges

Les porteurs de charge libres en surface de SnO, rutile sont fortement corrélés entre
eux et aux phonons. Pour cela, on trouve dans la littérature de nombreuses études
qui se sont intéressées a l'effet du couplage électron-phonon sur les spectres
optiques infrarouges de SnO: rutile. Les spectres de réflectance infrarouge des
oxydes solides dépendent de fagon critique des propriétés électroniques du matériau.
Il est bien connu que pour les oxydes non métalliques, la réflectivité est supérieure a
la fréquence de modes de phonons. Cependant, entre les fréquences des phonons
optiques longitudinaux (LO) et optiques transversaux (TO), la réflectivité observée est
élevée, donnant lieu a ce qu'on appelle des spectres Reststrahlen [34]. Dans les
oxydes métalliques, en revanche, il y a une forte réflectivité a toutes les fréquences
inférieures a la fréquence de plasma. Les porteurs de charges dans les matériaux
métalliques forment un écran qui affecte le couplage entre les vibrations du réseau et
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les champs externes, ainsi que les interactions de Coulomb a longue portée a
I'origine de la décomposition des modes LO et TO. Ainsi, en premiére approximation,
le spectre d'un oxyde métallique de réflectance contiendra que de faibles
caractéristiques a des fréquences de phonons.



25

Chapitre 2 : Matériel et Méthodologie

1. Introduction

Dans le présent chapitre, nous présentons la technique expérimentale et les
méthodes de caractérisation que nous avons utilisée dans notre travail. Nous
décrivons dans la premiére partie de ce chapitre le procédé de la croissance
cristalline de SnO, en couches minces par la technique de déposition chimique en
phase vapeur (CVD). Puis dans la seconde partie du chapitre, nous présentons les
méthodes de caractérisation structurale et vibrationnelle a savoir la diffraction des
rayons X (DRX) et la méthode de spectroscopie infrarouge.

2. Croissance cristalline de SnO, en couches minces

Comme ca été mentionné au chapitre 1, SnO, en couches minces peut étre préparé
par une grande variété de méthodes physiques et chimiques. Parmi ces méthodes, il
y a celle que nous avons utilisée dans notre travail a savoir la méthode CVD. C’est
une méthode chimique simple et peu couteuse, elle est considérée comme une
méthode conventionnelle dans la croissance cristalline de couches minces
d’épaisseur de I'ordre du micrométre et comme méthode chimique pour synthétiser
différentes morphologie de SnO; nanocristallin.

2.1 Mécanismes de la croissance cristalline

Dans un réacteur CVD, il se produit des phénomeénes physico-chimiques depuis
lintroduction des réactifs gazeux dans le réacteur jusqu’a I'extraction des espéces
produites. Ces phénomenes sont associés aux processus suivants (fig.2.1) :

- transport des précurseurs gazeux dans le réacteur

- réactions chimiques entre les précurseurs gazeux aux hautes températures a
I'intérieur du réacteur

- dépbt au contact avec le substrat des espéces chimiques qui participent aux
réactions.

- évacuations des espéces gazeuses produites par les réactions chimiques
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Fig.2.1 : phénoménes physico-chimiques se produisant dans un réacteur CVD

Le dépbt de SnO, en couches minces de bonne qualité par la technique CVD
nécessite, entre autres la géométrie du four et le type du précurseur, I'optimisation
des paramétres importants tels que le temps de dépét, la température du substrat et
la pression des espéces gazeuses et plus particulierement celle de 'oxygéne.

2.2 Réaction chimique de dépot

La croissance de SnO, en couches minces sur un substrat est réalisée a partir de
réactifs gazeux. Pour obtenir ces réactifs, nous avons utilisé comme précurseur le
chlorure d’étain hydraté (SnCl; H20). Le dépdt est le résultat des réactions chimiques

successives :

(SNCl + 2H,0) + HClti—zg‘%. Sn + HCI + H,0+Cl

10m

SnO,+ Hel L =99° _ snel +HCI +Cl,
t =10 min

SnCl, +O5 » Sn0, +Cl»

2.3 Dispositif expérimental de la technique CVD

Les réactions chimiques précédentes (2.3) sont produites dans le dispositif
expérimental illustré en figure 2.2. Celui-ci comprend les sources d’alimentation en
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oxygene et produit réactifs, un four tubulaire horizontal muni d’'un tube en quartz
servant de conduit de la vapeur a déposer, chambre de réaction et de porte substrat.
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Fig.2.2: Dispositif expérimental de la technique CVD

Le four électrique utilisé est un four tubulaire a trois zones. La température maximale
pouvant étre atteinte dans chacune des trois zones est de 1300 °C. La régulation de
la température et de la rampe de température des trois zones est indépendante

2.4 Préparation des substrats

Le Processus de dépdt de SnO, en couches minces necessite au préalable la
préparation des substrats et des solutions chimiques a évaporer pour I'obtention des
reactifs sous forme de vapeur & déposer sur des substrats portés a des températures
appropriées.
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La croissance de SnO, en couches minces est réalisée sur des substrats en verre
pyrex. Pour cela ces substrats sont préparés avant qu’ils soient portés au contact de
la vapeur réactive de dépdbt. La préparation comprend le découpage des substrats
selon des dimensions adaptées au dispositif expérimental et I'élimination des traces
organiques présentes sur les substrats découpés. L'opération de découpage est
réalisée avec un stylo a pointe diamantée (fig.2.3a).

Fig.2.3 : pointe a diamant de découpage (a) et (b) substrats en verre découpés

2.5 Nettoyage des substrats

L’adhérence et I'uniformité des dépdts de SnO, en couches minces dépendent de la
propreté et de I'état de la surface des substrats en verre utilisés (fig.2.3b). Ainsi le
nettoyage des substrats en verre est une étape importante qui précéde le processus
de dépdt de SnO, en couches minces. Le nettoyage consiste a éliminer les
poussiéeres et les traces d’origine organique telles que les graisses qui se fixent en
surface avant et aprés 'opération de découpe des substrats. Elle consiste aussi a
vérifier si la surface des substrats comporte des rayures ou des défauts de planéité.
Les substrats sont lavés en utilisant differentes solutions (fig.2.4a). La procédure de
nettoyage comprend plusieurs étapes : les substrats sont plongés dans une solution
d’'HCI pendant 5 min, rincés a l'eau distillée, plongés une seconde fois dans
l'isopropanol pendant 5 min, rincés a 'eau distillée, plongés une troisiéme fois dans
du dichlorométhane pendant 5 min, rincés a I'eau distillée, plongés dans de I'éthanol
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pendant 5 min et rincés une derniére fois a I'eau distillée. Toutes ces étapes de
nettoyage sont réalisées dans un bain a ultrason (fig.2.4b).

Fig.2.4 : solutions (a) et dispositif a ultrason(b) de nettoyage

2.6 Préparation du précurseur

Le précurseur est préparé en dissolvant 20 g de (SnCl,. 2H,0) dans 20 ml de HCI.
Aprés dissolution compléte a la température de 90°C, on obtient une solution de
SnCl, de couleur jaune claire préte a étre évaporer pour obtenir des réactifs gazeux.

2.7 Processus de dépot

Les substrats préparés sont rangés sur un porte substrat en verre et placés dans la
zone 1 du four tubulaire. L’'ensemble substrats et porte substrat sont chauffés
progressivement a laide du régulateur de température jusqu’a atteindre la
température de dépdt désirée. Le chauffage graduel minimise le choc thermique que
peuvent subir les substrats. Une fois la température de dépét fixée, on procéde par
évaporer le précurseur (SnCly) et lintroduction simultanée du gaz d’oxygéne. Les
vapeurs de SnCl, mélangées au gaz d’oxygéne sont portés par des conduits a la
hauteur des substrats ou se produit la réaction chimique de dép6t. Notons que le
contréle de la durée de la réaction chimique, donc du temps de déposition affecte
fortement la morphologie de la couche déposée d’ou il est impératif de procéder a

son optimisation.
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Tableau2.1 : conditions expérimentales de dépdts de SnO, en couches minces

substrats verre
temps de dépbts 10 min
température de dépdts 400°C

flux d’O2 (ml/min) 1:5;7:9
flux d’Ar (ml/min) 0

zone de dépbts Zone 1
température de chauffage du précurseur 250°C
temps de chauffage du précurseur 5min

2.8 Conditions expérimentales de dépbt

Pour étudier I'effet des sites d’oxygéne vacant sur les spectres infrarouges, nous
avons fait varier la pression d'oxygéne en tenant compte des conditions
expérimentales de dépot optimisées dans des travaux précédents au laboratoire
LASICOM [35]. Le tableau 2.1 résume ces conditions et les différents flux d’'oxygéne
que nous avons utilisé pour faire croitre nos dépéts de SnO; en couches minces. Les
dépdts préparés avec les flux d’'oxygéne de 1ml/min, 5ml/min, 7ml/min et 9ml/min
sont identifiés dans I'ordre par les lettres majuscules A, B, CetD .

3. Diffraction des rayons X par les cristaux

La diffraction des rayons X est une méthode universellement utilisée pour identifier la
nature et la structure des produits cristallisés. En effet, cette méthode ne s'applique
qu'a des milieux cristallins (roches, cristaux, minéraux, pigments, argiles...)
présentant les caractéristiques de I'état cristallin, c'est-a-dire un arrangement
périodique, ordonné et dans des plans réticulaires tridimensionnels des atomes
constitutifs. Les atomes s'organisent donc en plans réticulaires plus ou moins denses
qui sont désignés par leurs coordonnées (h, k, ) dans un systéme de repérage de
l'espace. La méthode permet ainsi clairement de distinguer les produits amorphes

(verres...) des produits cristallisés.
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3.1 Principe de la diffraction

Les corps cristallins peuvent étre considérés comme des assemblages de plans
réticulaires plus ou moins denses. Les plans contiennent les atomes (fig.2.5).
Certains plans contiennent plus d'atomes que d'autres. Ces plans réticulaires sont
séparés par des distances inter réticulaires caractéristiques dp,;. Trois ou quatre
distances réticulaires convenablement choisies permettent une reconstitution du
réseau cristallin du matériau.

noeud

g

maille ____ 4

ANANANAN

Fig. 2.5: structure tridimensionnelle périodique d'un cristal

Avec un rayonnement incident de longueur d'onde suffisamment petite, on peut
obtenir un rayonnement diffracté par les plans réticulaires (de la méme maniére que
les rayons lumineux diffractés par les petites fentes d'un réseau en optique). Cette
diffraction est d'autant plus intense que le plan réticulaire est « dense » c'est-a-dire
riche en atomes. On assiste au phénoméne de diffraction dans une direction donnée,
si les ondes du rayonnement diffusées par les nosuds des différents plans réticulaires
du réseau cristallin engendrent une interférence constructive dans cette méme
direction. Cette condition s'exprime de maniére simple soit dans le réseau direct, en
considérant les familles des plans réticulaires (hkl) dans le réseau direct (condition de
Bragg), soit par la condition de Laue, en considérant les rangées [hKIT* du réseau

réciproque.
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3.2 Condition de Bragg
Soient deux ondes arrivant sur deux plans réticulaires (P) et (P) sous un angle

d'incidence 6 et diffusées sous le méme angle (fig.2.6).

Rayonnement
diffusé

J

Interférences:

]
| |
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l Destructives
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diffraction
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Fig. 2.6 : géométrie de Wulff-Bragg

La différence de marche entre les deux ondes est donnée par :

§ = HO xO'H'=2dpu sin 6 (2.1)

La diffraction aura lieu quand la condition d'interférence constructive est vérifiée :
& = na 22)
Ou n est l'ordre de la diffraction

La substitution de (2.2) dans (2.1) détermine la condition de diffraction de Bragg [36]:

2 dhkl sinéd =na » (2.3)
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3.3 Condition de Laue

La condition de diffraction exige que I'extrémité du vecteur d’'onde du rayonnement
diffracté (K, ) et du rayonnement incident (R) coincide avec les noeuds du réseau
réciproque (fig.2.7). La différence entre les deux vecteurs est alors égale au vecteur

G* du réseau réciproque [37] :

s (2.4)
AR =Ky K= G
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Fig. 2.7: illustration géométrique de la condition de diffraction de Laue

3.4 Condition sur le facteur de structure
L'intensité du rayonnement diffracté par une famille de plans réticulaire (hkl) est
proportionnelle au carré du module du facteur de structure Fp [38]:

Tnter @ || =F et P (2.5)

avec

F, . _e—zin(hxj+kyj+lzj)
nkt = 2j i 2.6)
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Ou la somme porte sur tous les atomes j de la cellule élémentaire. fi désigne le
facteur de forme (ou facteur de diffusion atomique) de I'atome j et (x;, y;, z) sont les
coordonnées réduites de I'atome j dans la cellule élémentaire.

Dans le cas de de SnO.rutile, Fy,, estdonné par I’expression suivante :
Fhkl =f;~n(1+e—i”(h'+k+l) +f0 [e—i27t(h+k)u + ei27r(h+k)u + e—in(h+k+l(e—i27r(h—k)u + ei27r(h—k)u)]

=fsn(L+e " TOHAD) £, [cos (2m(h + k))u + e~ +R+D) cog(27 (h — k)w)] (2.7)

Les valeurs des indices h, k et | pour lesquelles Fy, (i.e lintensité diffractée) s’annule
sont appelées regles d'extinction. Le tableau 2.2 résume les régles d’extinction de
I'intensité diffractée par SnO; rutile.

Tableau2.2 : régles d’extinction de SnO, rutile

Reégles d’extinction Facteur de structure
o h+l=2n+1 o Fuo = (14 e T0H0Y(fo + 2, cos(2mhu))
o k+l=2n+1 o Fou = (1+e DY (f + 2f, cos(2mhu))

o l=2n+1 o Foor=(1+e "O)(fo, +2f,)
e k=2n+1 o Fopo = (14 e 0 (fo, + 2f, cos(2mku))
e h=2n+1 o Fuoo = (1 + e M) (f;, + 2f, cos(2mhu))

3.5 Méthodes DRX
Il existe differentes méthodes de Ila diffraction des rayons X. Elles sont
complémentaires et différent par la nature du type de rayonnement monochromatique

ou polychromatique utilisé.

3.5.1 Méthode de Laue

Elle repose sur la diffraction d’un faisceau de rayons X polychromatique par un
matériau monocristallin de petite taille maintenu fixe sur la direction d’incidence. Les
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rayons diffractés forment des taches d’interférence qui permettent de mettre en
évidence la symétrie cristalline.

3.5.2 Méthode du cristal tournant

Il s’agit de la diffraction d’un rayonnement x monochromatique par un monocristal
animé d’'un mouvement de rotation autour d’une direction réticulaire. Les rayons
diffractés produisent des taches d'interférences. La distribution de ces taches est
utilisée pour déterminer le paramétre de la rangée réticulaire.

3.5.3 Méthode des poudres

C'est une méthode universellement utilisée pour identifier la nature et la structure des
produits cristallisés. Elle s'applique & des milieux cristallins (roches, cristaux,
minéraux, pigments, argiles...). La méthode permet de distinguer les produits
amorphes (verres...) des produits cristallisés. La figure 2.8 illustre le principe de
mesure des spectres DRX par la méthode des poudres.
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Fig.2.8: schéma de principe de la méthode des poudres utilisant un diffractométre 3
compteur.

L’un des principaux intéréts de cette méthode est la mesure précise de l'intensité et la

possibilité deffectuer des estimations semi-quantitatives, en considérant que le

pourcentage d’une espéce minérale est proportionnel a 'aire des pics enregistrés sur

le diffractogramme.
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L'appareil le plus utilisé, en diffraction X, est le diffractométre de poudres a
focalisation Bragg — Brentano (fig.2.9a). Il est constitué d'un tube a RX, d'un porte-
échantillon, d'un détecteur, d'un systéme de fentes et d'un goniométre (fig.2.9b).
L'avantage qu'il présente est I'obtention de raies de diffraction trés fines et intenses.

‘ . - Détecteur

" Port .
échantillon |

Ryt

Fig. 2.9: schéma de principe (a) d’'un diffractomeétre Bragg — Brentano et (b)
Goniométre de la marque Bruker-AXS, type D8

La figure 2.9a schématise le parcours des RX suivant les différents éléments du
diffractomeétre a 2 cercles 6 — 26. Au niveau de la source et de la fente du détecteur,
la section rectangulaire du faisceau est large de 0.04 mm a 0.2 mm. Quand la
résolution n'est pas primordiale, cette largeur peut aller jusqu'a 2mm et sa longueur
de 8 a 12 mm. La divergence horizontale ou équatoriale, contrélée par la fente
d'ouverture fixe ou variable est généralement comprise entre 0.05° et 3° comme la
fente anti-diffusion. La divergence verticale ou axiale est délimitée par des fentes de
Sollers primaires ou/et secondaires dont la divergence est de l'ordre de 2°. Aprés
détection des photons que le compteur transforme en charge électrique, un
préamplificateur assure la transformation de cette charge en une difféerence de
potentiel de quelques mV. Un amplificateur donne de ce signale une tension de
quelques volt. On utilise comme détecteurs conventionnels les compteurs a
scintillateur ou les compteurs proportionnels a gaz. La plupart des goniométres ont
des mouvements 6 et 20 qui peuvent étre couplés ou découplés a volonté, selon la
spécificité de la manipulation de I'utilisateur, et peuvent étre montés horizontalement
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ou verticalement. |l s'agit d'obtenir un spectre d'émission du faisceau primaire des
RX et d'en étudier les caractéristiques.

3.6 Logiciel d’analyse X Powder de spectres DRX

Les informations structurales contenues dans les spectres DRX sont obtenues en
utilisant des logiciels d’analyse. Parmi ces logiciels, il y a le logiciel X Powder que
nous avons utilisé dans notre travail pour analyser nos dépdts de SnO, en couches
minces.

X Powder est un programme largement utilisé qui a été créé pour la Windows TM du
systéeme d'exploitation, il facilite I'analyse de diagrammes de diffraction des rayons X
[39]. Ce programme reconnait les fichiers de Ia plupart des diffractométres, et gére un
certain nombre de formats ASCII simple qui peuvent étre facilement générés pour
limportation. X Powder permet également d'acquérir des données directement a
partir de certains diffractométres anciens qui n’ont pas eu le controle numeérique
appropriée pour le systeme d'exploitation Windows. Les fichiers peuvent contenir des
données sous la forme d'une liste d'intensités (chiffres, cps, les intensités absolues
ou relatives, etc.) dans un angle initial 26.

3.6.1 Instructions d’installation de X Powder :

1. Télécharger la version de fichier derniére (2004.04.xx) de XPowder_setup.exe de
www.xpowder.com

2. Double-cliquez sur l'icdne d'installation puis XPowder_setup.exe.

3. Suivez les instructions qui apparaissent sur I'écran (fig.2.10a).

4. Si vous avez le code du programme de licence, insérez (copie préférable / coller)

dans la boite

3.6.2 Installation de la base de données ‘Database’ :

Les bases de données ne sont pas attachées au programme et doivent étre achetées
seéparément. Les bases de données reconnues par X Powder sont 'PDF2.DAT. Pour
linstaller, sélectionnez I'icéne fichier de base de données 'PDF2.DAT", puis confirmé
en appuyant sur I'icéne Installer (fig.2.10b).
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3.6.3 Procédure d’identification des spectres DRX aux fichiers PDF

al Aligner a zéro des origines de I'angle de diffraction 8 et de 'amplitude de lintensité
de diffraction & laide des touches '“| et f (fig.2.10¢)

b/ Soustraire le signal du bruit de fond en activant le bouton __Peit! | (fig.2.1 0d)

c/ Selectionner la longueur d’onde de la raie Ka, en utilisant la touche *J

d/ Identifier le spectre DRX & analyser aux spectres des fichiers PDF de Database.
Le balayage des fichiers PDF dans Database peut étre effectué manuellement ou

automatiquement en activant la touche & (fig.2.10e). Les informations contenues
dans le fichier PDF identifié, & savoir les paramétres cristallins, sont affichées sous
forme de fenétre. L’affichage de cette fenétre est réalisé en activant la touche
| REEEEEE! (fig.2.10f).

4. Spectroscopie vibrationnelle infrarouge (IR)

On parle de spectroscopie, ou de spectrométrie, pour désigner I'étude expérimentale
du spectre d'un phénoméne physique, c'est l'effet de linteraction rayonnement /
matiere. De maniére générale, l'instrument de mesure permettant d'obtenir un spectre
est appelé spectrométre. Le suffixe « -scopie » fait référence a l'observation visuelle,
par exemple l'impression sur un film photographique, la projection sur un écran ou
bien l'utilisation d'une lunette d'observation. Le suffixe « -métrie » fait référence a
I'enregistrement d'un signal par un appareil (table tracante, enregistrement
électronique, ...) [40]. Les méthodes spectroscopiques les plus couramment
rencontrées en physique des matériaux portent les noms de spectroscopies
infrarouge (IR), spectrophotométrie ultraviolet-visible, spectroscopie de résonance
magnétique nucléaire (RMN), ou encore spectroscopie de masse (SM) et
spectroscopie de résonance paramagnétique électronique (RPE). Des spectres
fournissent des informations sur la structure, d’autres sur la présence de groupes
fonctionnels ...etc.

La spectroscopie infrarouge qui nous intéresse dans le présent travail est une classe
de spectroscopie qui traite de la région infrarouge du spectre électromagnétique. Elle
recouvre une large gamme de techniques. Comme pour toutes les techniques de
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spectroscopie, elle peut étre employée pour l'identification des COMpOosés ou pour
déterminer la composition chimique d'un échantillon.

4.1 Spectre IR et excitations de la matiére

Le nom Infrarouge signifie « en deca du rouge » (du latin infra : « plus bas »), car
linfrarouge est une onde électromagnétique de fréquence inférieure a celle de la
lumiére rouge. Les radiations infrarouges (IR) se situent dans la partie du spectre
électromagnétique comprise entre la région visible et celle des micro-ondes (fig.2.11).
La région limite entre 4000 et 400 cm™ est la plus utile d’'un point de vue pratique
pour le chimiste.

RMN RX :
RQN IR/Romon  visible ; @uu:{dc rayons Mdssbauer
— ke
logv (Hz) 6| 71 8 91 101 11| 12| 13| 14] 15] 16} 17| 18] 19| 20
& : | | |
/. im 30 300 nm 0.3 nm
| | | |
états éfa? fjc spin vibrations electrons électrons
quantiques mogngmmcﬂ? moléculnires|  extemes internes
indui

Bxchzhor ctaten SN

i
ehlions s vakne alectrans 43 coayr

Fig.2.11 : spectre électromagnétique et excitations de la matiére.

La partie infrarouge du spectre électromagnétique est divisée en trois régions : le
proche, le moyen et le lointain infrarouges, nommés en relation avec le spectre
visible :

-L'infrarouge lointain, allant approximativement 400 & 10 cm™ (1000 — 30 um),
mitoyen de la région micro-onde, a une énergie faible et peut étre utilisé pour la
spectroscopie rotationnelle assurant ainsi la continuité du spectre des radiations
électromagnétiques.
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- L'infrarouge moyen, allant approximativement de 4000 & 400 cm™ (30 —1,4 ym) peut
étre utilisé pour étudier les vibrations fondamentales et la structure vibrationnelle
associée.

- Le proche infrarouge, plus énergétique, allant approximativement de 14000 a 4 000
cm” (1,4 - 0,8 Mm) peut exciter les vibrations harmoniques. Les dénominations et
classifications de ces sous-régions sont essentiellement des conventions. Elles ne
sont pas basées sur des divisions strictes ou sur des propriétés moléculaires ou
électromagnétiques exactes.

4.2 Théorie de la vibration du réseau cristallin

La périodicité du cristal réduit 'étude des vibrations a I'échelle de la cellule
élémentaire primitive. Les vibrations du cristal dans sa totalité sont décrites par les
mouvements relatifs des atomes dans les cellules adjacentes, mouvement qui
déterminent une vibration du réseau dont la longueur d’'onde A rend compte des
relations de phase entre atomes de cellules voisines. Une telle onde est quantifiée et
le quantum d’énergie est appelé phonon, par analogie au photon. Le photon a un

vecteur d’onde k(k=2m/1) .

En raison des symétries de translation du réseau le domaine des valeurs de k est
limité et posséde la périodicité de I'espace réciproque, dont la cellule élémentaire est
appelée premiére zone de Brillouin. Quand les cellules adjacentes du réseau direct
sont en phase, k est nul (au centre de la zone de Brillouin) ; il est maximal quand
elles sont en opposition de phase. La variation de fréquence w d’un phonon quand il
traverse I'espace des vecteurs d’onde donne lieu & un phénoméne de dispersion : la
relation (w, k) forme, pour chaque mode de vibration, une™ branche":

- acoustique si w=0 quand k= 0 (les atomes se déplacent tous dans la méme
direction. Il existe une branche acoustique pour chacune des trois directions de

I'espace)
- optique dans le cas contraire (3N-3 si N est le nombre d’atomes de la maille).

Les mouvements atomiques lors d’'un mode normal peuvent étre décrits suivant la
direction de propagation du phonon par la somme d’une composante longitudinale
(LO) et de deux composantes transverses (TO).
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L’étude des vibrations peut encore étre simplifiée par la distinction, au sein de la
maille, d’entités moléculaires dont I'identité vibrationnelle est préservée (cela suppose
des liaisons chimique fortes : de type covalente a lintérieur de la molécule et faibles
de type Van der Waals a l'extérieur. Les vibrations qui reproduisent les modes
normaux des atomes d’une entité moléculaire sont appelés modes internes. Les
rotations et translations des entités moléculaires sont appelées modes externes.

Les radiations infrarouges de fréquences (nombres d'ondes) comprises entre 4000 et
400 cm™ sont absorbées par le réseau cristallin en tant qu'énergie de vibration. Pour
illustrer la réponse du réseau cristallin, nous présentons dans ce paragraphe le cas
de la vibration d’un réseau cristallin unidimensionnelle de paramétre a avec une base
cristalline diatomique (fig.2.12).

4.2.1. Spectre de dispersion des phonons

La dispersion des phonons est traitée dans le cadre du modéle classique [41].
Comme premiére approximation de ce modéle, les atomes de masses M et M, sont
supposeés reliés entre eux par des ressorts de méme constante de raideur (c). Le
mouvement vibratoire des deux atomes représenté par les déplacements us(t) et vs(t)
est supposé harmonique (fig.2.12).
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Fig.2.12 : structure cristalline unidimensionnelle diatomique
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Les équations de mouvement des atomes de la structure cristalline
unidimensionnelle sont établies en appliquant le formalisme de Newton aux masses
M, et M, de la cellule élémentaire primitive d’ordre (s) :

d2u
M 20 = () + 902 (0) — 2,00 28)
My E29 = c(uy(6) + sy (8) — 205(2)

Dans I'hypothése des oscillations harmoniques, les solutions de I'équation (2.8) sont

du type:

us(t) — uei(ksa—wt) , ‘Us(t) —_ vei(ksa—wt) (2_9)

On obtient par substitution des solutions (2.9) dans les équations (2.8) le systeme
d’équation :

-w?Myu = cv(1 + e~ *3)—2cu ;
| (2.10)
-w?*Myv = cu(l + e%**)—2cv ;

Le systeme d’équation (2.10) posséde une solution non triviale si son déterminant est

nul:
2c — Myw? —c(1+ e~ ka) L
—c(1+e*®)  2c - Myw? (2.11)
D’ou la solution :
1
242 72 212
2¢(M, +M2)i(ZC(M1+M2)—MZ—CJc——a') (212)

(M1 M3)

wz (k) = ML,

La relation (2.15) est appelée relation dispersion des phonons. La courbe
correspondante est illustrée en figure 2.13. Celle-ci montre I'existence de deux
branches associées chacune a la nature de l'excitation qui est a l'origine de la
vibration des masses M, et M,. La branche inférieure est dite acoustique en raison de
la relation linéaire entre w et k pour de faibles valeurs de k, la relation linéaire entre
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w et k étant une caractéristique des ondes sonores, d’ou l'appellation de cette
branche de branche acoustique. La branche supérieure est dite optique car les
modes optiques dans les cristaux ioniques peuvent interagir avec les ondes
électromagnétiques [41]. Le nombre de branche est déterminé par le nombre d’atome
dans la cellule élémentaire primitive (§3.3).

(@) (b)

S

e

D~

LA

=
T

N
T

TA

Fréquence des phonons x 102 Hz

L
T

(=}

o 02 04 06 08 10
KIK _ , dans la direction [111}]

max

Fig.2.13 : courbes de dispersion des phonons (a) dans la premiére zone de Brillouin
et (b) un exemple de dispersion des phonons optique et acoustique suivant la direction

réticulaire [111]

Les modes de vibrations associés aux deux branches sont désignés par la méme
appellation a savoir modes de vibration optique et modes de vibration acoustique. Ce
sont les modes de vibrations optiques dans l'infrarouge qui nous intéressent dans le
présent travail. Sur la figure 2.13, nous constatons que seuls ces modes sont

présents en K=0ie. dans la gamme des grandes longueurs d’onde. Leur nombre
est déterminé par la théorie des groupes (§3.3). Selon la polarisation de la radiation
et la direction réticulaire [uvw] de propagation de la vibration, un mode de vibration
optique peut étre longidinal (LA) ou transversal (TA). La fréquence de vibration des
modes optiques est calculée a partir de la relation (2.12) en K=0:

B 2c(M; + M,) : (2.13)
|l MM,



45

4.2.2 Energie de vibration des phonons

L’état et I'énergie de vibration des phonons sont déterminés en utilisant I'équation de

Schrédinger :
H{y = EY (2.14)

Ou H, E ety sont 'Hamilton, 'énergie et la fonction d’onde respectifs de la structure
cristalline en vibration.

L'équation (2.14) prend en compte les électrons et les phonons de la structure
cristalline. Le traitement de I'ensemble formé des électrons et des phonons repose
sur 'approximation de Born-Oppenheimer qui consiste a séparer le mouvement des
électrons et des phonons. L’équation (2.14) s'écrit alors sous la forme de deux
équations :

Hepe = Eo, (@19)

Hypy = Eypy (2-163

Dans lesquelles H, et Hy sont 'Hamilton respectif des électrons et des noyaux dont
les énergies respectives sont E, et Ey . y, et Yy désignent les fonctions d’onde
respectives des électrons et des phonons. Comme dans le cas du modéle classique
(4.2.1), [Iénergie Ey des phonons dans I'équation (2.16) est déterminée dans
I'hypothése des vibrations harmoniques. Dans l'exemple de la structure cristalline
unidimensionnelle, 'Hamilton d’un oscillateur indépendant de masse M et de
constante de raideur ¢ s’écrit :

A

P2, 1 2,2 (2.17)
—2M+2Mw x

A2 ol T
2M dx2 T X

Ou 7 est la constante de Planck. P et w sont Fimpulsion et la fréquence de vibration
respectives des phonons.
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On remplacant dans I'équation (2.16) 'Hamilton H par I'expression (2.17), on obtient
I'expression de I'énergie de vibration des phonons :

1
En = (n+)ho (2.18)
Avecn=0,1,2,...
L’expression (2.18) montre que I'énergie de vibration des phonons est quantifiée.
Sous excitation électromagnétique de longueurs d’onde appropriée, des transitions
entre niveaux vibrationnels de la structure cristalline sont alors possibles (fig.2.14).

a f

Transitions

2 b 1
] i i ' ratiomnelles
Transitions .

¢lectroniques

Transitions
vibrationnelles

4 3

2w

1
A
f)/
— 0
0 = ~

Fig.2.14 : spectres des énergies vibrationnelle (a) et rotationnelle (b) des états
stationnaires, et transitions entre les niveaux correspondants [42]

4.3 Nomenclature des modes de vibrations

L'étude de la dynamique du réseau cristallin décrite précédemment (4.2.1) utilise
I'approche qui consiste a partager le réseau cristallin en cellule élémentaire primitive
contenant chacune la base atomique cristalline i.e. N d’oscillateurs liés les uns aux
autres, donc couplés mécaniquement. L'excitation par infrarouge d'un des
oscillateurs se traduit donc a priori par I'excitation simultanée de tous les oscillateurs,
aussi bien en élongation qu’en déformation. Tous les atomes de la cellule
élémentaire primitive vibrent donc avec une méme frequence v autour de leur
position d’équilibre comme dans le cas de la vibration de la molécule. Chacune de
ces vibrations d’ensemble des atomes de la base cristalline de Ia cellule élémentaire
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primitive est appelée mode normal de vibration. On peut dénombrer les modes
normaux de vibration de la base cristalline de la méme facon que sans le cas de la
molécule : La molécule posséde N atomes, elle a donc 3 N degrés de liberté, 3
correspondent a la translation de la molécule et 3 & sa rotation autour de son centre
d'inertie. Il reste 3N-6 degrés de liberté correspondant aux vibrations de la molécule.
II'y a donc 3N-6 modes de vibrations normaux soit 3N-6 fréquences de vibration
possibles (au maximum). Si la molécule est linéaire, 2 angles suffisent a décrire sa
rotation. Il'y a donc 3N-5 modes de vibrations normaux [42]. Les mouvements
moléculaires les plus connus sont les vibrations d’élongation et les vibrations de
déformation angulaires (fig. 2.15).

Strotching vibrations

- -
- L d
K /” & "
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s ) ~
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- - E
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Fig.2.15 : nomenclature des modes de vibration stretching, bending et torsion
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4.4 Technique de spectroscopie optique infrarouge (IR)

C’est une technique d’analyse non destructive, basée sur I'étude de labsorption par
I'échantillon des radiations électromagnétiques dans la région infrarouge. La partie la
plus riche en informations et la plus accessible du point de vue expérimental est celle
du moyen infrarouge (A comprise entre 2.5 et 25 Mm soit y compris entre 0.04 et 0.4
cm™). Les absorptions dans ce domaine forment une sorte d’empreinte digitale des
composés caractéristiques des liaisons inter atomiques qui le composent, I'absorption
de la lumiére a pour origine l'interaction entre les radiations de la source lumineuse et
les liaisons chimiques. Ces absorptions provoquent des vibrations et des rotations
des atomes de la base cristalline. Les vibrations sont essentiellement localisées dans
les groupements fonctionnels qui peuvent ainsi étre identifiés par leur bande
d'absorption. Le spectre IR est représenté sur un graphe qui reporte la transmission
(T, l'inverse de l'absorption : T = -In1/A en fonction du nombre d'onde, l'inverse de la
longueur d'onde [46].
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Chapitre 3 : Résultats et discussion

1. Introduction

Dans ce chapitre, nous présentons les résultats de l'analyse des propriétés
structurales par la méthode de la diffraction des rayons X et des propriétés
vibrationnelles dans linfrarouge de nos dépéts de SnO, en couches minces (§
chap.2). Le type du réseau cristallin, les paramétres du réseau cristallin de nos
dépbts sont déterminés par identification aux fiches ASTM de la base de données de
X Powder. En plus de la présentation de nos résultats expérimentaux, nous avons
présenté aussi la méthode de dénombrement des modes de vibration qui utilise la
table de caractéres du groupe de symétrie Dji de SnO, rutile. Les spectres
infrarouges sont commentés en faisant référence a la relation qui existe entre la
morphologie, la liaison Sn - O et les propriétés vibrationnelles de SnO, mentionnées

par la littérature.

2. Propriétés structurales

La figure 3.1 illustre les spectres DRX des échantillons de SnO, en couches minces
déposé sur des substrats en verre dans les conditions de dépdt optimales et a
différents flux d’oxygéne (§ chap.2.2). Notons que les échantillons A, B, C et D
correspondent aux dépdts obtenus avec les flux d’'oxygéne respectifs de 1mi/min,
5mli/min, 7mi/min et 9mi/min.

Comme on peut I'observer sur ces spectres, les quatre dépdts sont poly cristallins.
De méme les quatre spectres présentent des pics d’intensité de diffraction trés fins ce
qui illustre un degré de cristallinité élevé des cristallites. Cependant, nous
remarquons que l'intensité et la largeur des pics caractéristiques varient en fonction
du flux d'oxygéne. Il en résulte que nos dépbts poly cristallins sont formés de
cristallites de taille différentes. L'atténuation de [lintensité des pics de diffraction
obsevée dans les spectres des échantillons B et D peut signifier aussi 'apparition de

dépdts amorphes.
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Fig.3.1: spectres DRX des échantillons A, B, C et D de dépdts de SnO, en couches

minces déposé sur des substrats en verre.
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L'analyse des spectres DRX par le logiciel Xpowder montre que les quatre spectres
se confondent tous avec le spectre du fichier PDF de la base de données de ce
logiciel : SnO,-JCDS, Card no. 41-1445 (1989) (fig.3.2). On peut ainsi déduire qu’l
s’agit de dépots de SnO, rutile.

L’indexation des pics de diffraction par identification a ce fichier montre que les
cristallites de SnO, qui forment la couche mince ont des

orientations réticulaires différentes avec une orientation préférentielle (110). Notons
que la face (110) est citée dans la littérature comme étant Ia plus stable des faces de
Sn02 rutile [27].

On peut relever sur le fichier PDF identifié les parametres du réseau cristallin de
SnO; déposé : a=b=4,7382 A, ¢ = 3,1871A avec a=B=y=90°). La comparaison montre
que ces parametres sont en trés bon accord avec ceux de Ia littérature (tableau3.1).

Intensity [%]
"0 Rer Pattern i Sone, 000311445

50§

L L L]

| | |1 ] .

30 40 a0 60 70 a0 = 1] 100 110
Posttion [*2Thets]

Fig. 3.2 : fichier PDF de SnO- de la base de données de Xpowder [43]

En plus des pics caractéristiques de SnO, rutile, on retrouve dans ces spectres un pic
additionnel en 26 = 31.5° qui ne figure pas parmi les pics caractéristiques du fichier
PDF correspondant. Celui-ci peut étre attribué a la présence dans nos dépéts de la
phase SnO [44,45].
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Tableau3.1: comparaison des paramétres du réseau cristallin de SnO; [46]

Méthodes d’élaboration Parameétres du réseau cristallin (A)

ou de calcul a(b) o

DFT (B3LYP) 4718 3.187

Hartree Fock 4.689 3.154

PW pseudo-potential 4,725 3.180

LCAO 4.832 3.266

APCVD T 4721 3,235

Nos résultats 4.7382 3.1871

3. Propriétés spectroscopique infrarouge (IR)

Pour étudier les propriétés spectroscopiques de nos dépots, nous avons au préalable
meneé une étude théorique qui consisté & dénombrer les modes de vibration de SnO;
rutile en utilisant la théorie des groupes. L’application de cette théorie permet en
pratique de déterminer le nombre et la symétrie des modes de vibration d’un cristal.
Le rle des propriétés de symétrie de la maille sur les mouvements atomiques lors
des vibrations moléculaires est déterminant : la prise en compte de cette symétrie est
alorigine d’un classement des modes normaux.

Comme Tlactivitt IR ou Raman dépend étroitement du type de mouvements
atomiques implique dans les vibrations, via un changement de dipble électrique ou de
polarisabilité, ce classement renseigne sur le nombre de modes actifs dans chacun
des cas.

La théorie des groupes est I'outil mathématique qui permet de passer de la symétrie
du cristal au dénombrement des modes normaux.

3.1 Dénombrements des modes de vibration dans SnO, rutile

La méthode de dénombrement des modes de vibration utilise Fapproche moléculaire
qui consiste a considérer SnO; rutile comme étant un cristal moléculaire dont I'entité



53

molécule est O-Sn-O. La cellule élémentaire contient alors deux molécules O-Sn-O
d'orientation (fig.3.3). Cette situation nous emmeéne a considérer deux types de
modes vibrations :

- modes de vibrations entre atomes de I'entité molécule « attachée » a un nceud de la
cellule élémentaire primitive.

- modes vibrations entre les entités molécules « attachées » a deux noceuds
différents.

La figure 3.3 illustre cette situation lorsque les vibrations sont traitées dans
I'hypothése de l'oscillateur harmonique ou les interactions atomiques sont restreintes
aux premiers proches voisins. Les lettres minuscules (a-b) et les chiffres (1-6)
désignent respectivement des exemples de vibrations internes et externes dans
SnO; rutile.

>

il 0
'::-‘:‘ y “ .:Sn

Fig.3.3 : illustration des modes de vibrations harmoniques internes et externes de
SnO- rutile dans I'approche moléculaire.

3.1.1 Translation fractionnaire

Dans lapproche moléculaire, on s'intéresse a la position et I'orientation des
molécules et non aux nceuds la cellule élémentaire en particulier quand la cellule
élémentaire primitive contient plus d’'une molécule comme c’est le cas de SnO rutile.
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Ainsi pour décrire les différentes molécules, on définit deux transformations par
translation (fig3.4) :

- T= n, @, +n, @, +n3a; :translation du réseau avec n, , n, et nz des nombres entiers
- t=p, @, +p, 0, +p50; : translation fractionnaire de la molécule (O-Sn-0) avec p,,p, et
ps3 des nombres fractionnaires

) ' ‘ '
3 '
—*S : | ' '
Les nceuds P B e -
au sommet + @ - - + - B.Vjsec_nstalhn
* ” 1 Pl 2 {melécule }
(s) g | ; A . A
+ t - + 3
: ! ] 1
o161
Les noeuds " ¥ — 3 E
— P ' 5 . A <
u;x‘csntrc __* . ' ' :
{f ] : . : t a s
g £ 1 C
: @ ' o s @ '
o— X : -
I —— —8—
» 1]
i @i +@-
L
I |

Fig.3.4 : exemple de translation du réseau et translation fractionnaire dans un
réseau rectangulaire p avec une molécule au centre de la cellule élémentaire p

T (Translation du réseau) translate un nceud (s) en un nceud (s)

t Laisse invariante la molécule (basse cristalline) lorsque celle —ci passe du centre
(c) a un nceud de sommet (s) .d’ou toute base cristalline (moléculaire « attachée »a
un noeud (s) ou au centre (c) doit étre sommé a 2 types d’opérations de symétrie ou

une opération composée (G,,t), avec une opération du groupe de symétrie

ponctuelle du réseau.

Pour déterminer la trace de la représentation d’'un caractére, on utilise I'invariance ou

la variance par rapport a l'opération (G,,f) comme dans le cas des molécules. on
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établit ainsi la table de caractére du groupe de symétrie d’espace et non du groupe

des symétries ponctuelle.

3.1.2 Modes de vibration
Les modes de vibrations possibles de SnO; sont au nombre de 18 (3N)
N =2(Sn02) =25n+40 =6

3 désigne le nombre de degreé de liberté d’'un atome.

En générale le mouvement d'un atome de la base cristalline se compose de trois
sortes de mouvement : le mouvement de vibration, le mouvement de rotation et le
mouvement de translation. Si on s’intéresse seulement au mouvement de vibration
(c’est ce qui correspond a un potentiel harmonique U = 1/2 he?, il faut retoucher les
autre mouvements de rotation et de translation (2) avec trois (3) degrés de libertés:
2% 3 =6, dou le nombre de mode de vibration est 3N — 6. De plus si on s’intéresse
seulement aux modes optiques, il faut retoucher les trois modes acoustiques: 2T
(transversale) et 1L (longitudinale).

Le dioxyde d'étain SnO, a une structure quadratique simple et son groupe de
symétries est le groupe d’espace Dji . Si on définit « t» comme une translation de
coordonnées réduites t = (%,%%) de la molécule SnO, dans la maille de SnO, ce
groupe d’espace contient les opérations de symeétrie suivantes :
Deux rotations C4, deux opérations de roto-inversion Sy, 5 rotations C,, 4 réflexions
par rapport aux miroirs verticaux et une réflexion par rapport a un miroir horizontal un
centre d’inversion plus une translation fractionnaire(%,%,%). La représentation des
différents éléments de symétrie du groupe ponctuel du Rutile SnO, est donnée par la
(fig.3.5)
Si on applique la méthode du groupe facteur sur la structure SnO- (type rutile) on
trouve

e (E,0):identité,

o 2x (C,t): rotation de % et —% autour de I'axe z suivie de la translationt,

e (CZ,0): rotation de g autour de I'axe z (axe principal du cristal),
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2 x (Cy,t) : rotation de g autour des axes x et y suivie de t,

Fig.3.5 : éléments de symétrie de la cellule élémentaire de SnO,. A droite sont

représentés les axes de symétrie et & gauche les plans d’inversion.

2 x (Cy,t) : rotation gautour des axes diagonauxx + y etx — y

(i,0) : inversion,

2% (S4,t) : (Cyt) suivi d’'une inversion,

(0w, 0) : réflexion par rapport au plan z = 0,

2 x(ay, t) : réflexion par rapport aux plans x = 0 ety = 0 suivie de ¢,

2 x (04,0): réflexion par rapport aux plans diagonauxx + y=0etx —y = 0

Apres le dénombrement des classes de symétrie il nous reste qu’a évaluer U(R) et

xr(R) pour chacune des opérations de symétrie pour trouver leur caractére. Les

opérations incluant une translation { changent la position de tous les atomes de la

maille, et donc U(R) = 0 pour ces opérations. Pour les opérations restantes, on a :

E laisse la position de tous les atomes inchangée, donc U(E) = 6 et dans ce
cas 8 = 0, ce quidonne
xr(E) =3 et y(E) = U(E) x yxr (E) = 18.
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o C% conserve la position des atomes de manganése et modifie la position de
tous les atomes de fluor, donc U(C5) = 2. Comme on a une rotation propre
de m, xr (C%) = -1, d'ou x(C%) = -2.

e C'; conserve la position de deux atomes d’oxygéne et des atomes d’étain ,
donc U(C'2) = 4, X7 (C'2) = X1 (Czz) = -1 et x(C'2) = 4.

e [linversion i ne laisse que la position des Sn inchangée, donc U(i) = 2.
L'inversion est équivalente a une rotation de T autour de z suivie d’une
réflexion par rapport au plan z = 0, donc on a xT (i) = -3 et x(i) = -6.

e 0Ohconserve la position de tous les atomes de la maille, donc U (o) = 6. C’est
une rotation impropre d’angle nul, donc y (ch) =1 et x (o) = 6.

® 0g conserve la position des atomes de Sn et de deux atomes d’oxygéne, donc
U (0g) = 4. Comme pour oy, on a XT (0g) =1 et X (od) = 4.

On obtient donc de cette maniére les caractéres associés a chaque opération de
symétrie du groupe facteur.
Pour effectuer la décomposition en représentations irréductibles, on utilise la relation

n® =2 TexO® x(R) (3.1)

Par exemple, on trouve que le nombre n® de fois que la représentation " = A,
apparait dans la représentation I' est :

n@® == [1x18+2x(0X 1)+ (=2)X1+2 X (0 X 1) +2 X (—4 X 1+ (=6) X
1+2x0x1) +(6x1)+2x (O x1D+2x @x1D] =1 3.1

Ou les caractéres des opérations de symétrie dans la représentation irréductible A1g
ont été pris dans la table de caractére de ce groupe tableau 3.2. On peut trouver de
la méme maniére le nombre n(i) de fois que chacune des représentations
irréductibles du groupe ponctuel D4y apparait dans la représentation I (calculées par
la méme formule) ces valeurs sont aussi données dans le tableau 3.2.
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Cette analyse est résumée dans le tableau 3.3 ou on a indiqué les valeurs de U(R) et
X(R) calculées précédemment qui permettent de trouver la valeur des caractéres de
la représentation I'.

Cette analyse nous donne pour SnO, la décomposition en représentations
irréductible (3.1), qui donne la symétrie des modes propres de vibration du cristal.

Tableau3.2 : table de caractére des représentations irréductibles du groupe Da

e E 2C4 sz 2C2 2C'2 | 234 Oh 20\, 264 n‘i) gglgelgt?o%e
A1g | 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 Oxx + Oyy,0z;

Atu |1 1 1 1 1 11 1] 1] A 0

A2g | 1] 1 1 -1 -1 1 1 1111 -1 1 Rz

Au [ 1] 1 1 -1 -1 1] -1 1 1 2 z

Big [1] 1 |1 | 1 | -4 141 1] 4] 1 axx — ayy

Biu | 1| -1 1 1 1101 1A 1 2

B2g | 1| -1 1 -1 1 1] -1 11 -1 1 1 axy

B2u | 1| -1 1 -1 1 -1 11 -1 1 -1 0

(Rx, Ry), (axz,

E920-20020-2001ayz)

Eu (2] 0 |-2] O 0 |-2] 0 2 0 0 4 x,y)

Tableau3.3 : table de caractéres des représentations réductibles du groupe Dap,

D4h E | 2C4 sz 202 20'2 i 2S, Oh 20y 204
U(R) 6 0| 2 0 <) 2 0 6 0 4
XTR [ 3 - [ - | 1| 3| - 1 . 1

xR) |18 0 | 2] 0 | 4 | 6 | 0 6 0 4
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Comme les représentations Eg et Eu sont de dimension 2, on obtient bien les 18
modes normaux de vibrations prévus pour SnO. qui posséde 6 atomes par maille
élémentaire.

Dans la colonne de droite du tableau 3.2, on a indiqué les fonctions de base de
certaines représentations irréductibles. aij est la composante ij du tenseur de
polarisabilité et Ri est une rotation autour de I'axe i. Ces fonctions de base indiquent
certaines régles de sélection des modes normaux de vibration.

Par exemple, si un mode de vibration a x, y ou z dans ses fonctions de base, c’est un
mode polaire qui est actif en spectroscopie infrarouge et si une de ses fonctions de
base est une composante du tenseur de polarisabilité, il est actif en spectroscopie
Raman.

EU:{

Fig.3.6 : illustration des modes de vibration projetés dans le plan (001) de la cellule
élémentaire primitive.
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3.1.3 Modes actifs en infrarouge

Parmi les 18 modes calculé précédemment par la méthode du groupe facteur, deux
modes seulement sont actifs dans I'infrarouge : le singlet Ay, et le triplet dégénéré
E.. Les autres modes sont des modes Raman et acoustique ". Les directions de
vibration sont au nombres de deux :

- vibration dans le plan perpendiculaire a 0Z (001)

E, : Dans ce mode les deux atomes Sn et 0 vibrent dans le plan perpendiculaire & 0Z
- vibration le long de 0Z

Az, : dans ce mode Sn et O : vibrent suivant la direction 0Z (001)

Avec le mode dégénéré E, et le mode singlet 4,,, on compte quatre modes actifs
en infrarouge (fig.3.6): Azy, Ey,, Ey,etE,; .

3.2. Spectrométre de mesure

Le spectrométre infrarouge a transformée de Fourier (FTIR) utilisé est du type
ALPHA de la marque BRUKER (fig.3.7). Il est piloté par un logiciel Opus 6.5 et muni
d’un accessoire de Réflectance totale Atténuée (ATR) en cristal diamant robuste afin
de faciliter les analyses. Les caractéristiques de ce spectrométre sont reportés dans
le tableau 3.4

Fig.3.7: spectrométre Infrarouge FTIR-ATR (ALPHA).
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Tableau3.4: caractéristiques du spectrométre infrarouge FTIR-ATR (ALPHA)

Gamme spectrale 375-7500 m’

Résolution spectrale meilleure que 2 cm™
Précision en nombre 0.01 cm’”

d’ondes

source Hélium- Néon

Optique Miroirs Revétement Or
Détecteur DTGS a haute sensibilité
Modes de mesure Transmission, ATR, Réflexion
disponibles

Gamme de température 18 -35°C

Puissance électrique 100 - 240 VAC, 50 - 60 Hz, 20 W

Grace a son excellente sensibilité il est un outil idéal pour caractériser tout type
d’échantillon; films, poudre, liquide et solide, et assurer des résultats exactes et
précis dans peu de temps de mesure. Son format compact et son mécanisme de
fixation & un seul doigt ergonomique simplifie I'analyse infrarouge des échantillons.
Ces mesures ont été effectuées au niveau du Centre de Recherche et des Analyses
Physico-Chimiques CRAPC a Bousmail.

3.3. Analyse des spectres IR

L’analyse par spectroscopie infrarouge porte essentiellment sur les échantillons B
(5ml/min) et C(7ml/min) de SnO, en couches minces de SnO,. Les spectres obtenus
sont représentés en figure 3.8.
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Fig. 3.8 : spectres Infrarouges des échantillons B (5ml/min) et C (7ml/min) de SnO, en
couches minces déposé sur des substrats en verre.

Les deux spectres ne présentent aucun pic dans la gamme (4000 & 1000 cm™) ce qui
peut étre du a I'absence de groupement organique.

Le spectre de I'échantillon B (5ml/min) présente 5 pics correspondant au valeurs de
nombre d’onde : 409.55 - 438.30 - 461.47 - 763.21 - 906.95 cm™ respectivement. Les
pics situés dans la région a faible nombre d’onde a savoir dans la gamme de
fréquence allant de 400 4 600 cm™ indiquent la présence de ponts d’oxygéne liés a
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Tableau3.5 : fréquences (cm™) des modes de vibration d’infrarouge de SnO, avec
différentes morphologies.

Fréquences des modes de vibration d’infrarouge
Morphologies (cm™
de SnO Références
Aoy Ey
TO LO TO LO
688 691.95 303
[4]
230 278
505 698
296 364 [47]
474 693 218
Nano 244 276
particules 477 705 293 366 - [48]
618 710
243 273
465 704 284 368 [49]
605 757
690 314
[5]
Monocristallin 470 615 7]
244 276
477 705 293 366 [50]
618 710
243 273
Couches 465 704 284 368 [51]
minces 605 757
477 705 618 770
Nos
461.47 i
472 43 763.21 résultats

la vibration antisymétrique de la liaison O-Sn-O et de la liaison pendante Sn-O de la
surface de SnO; tandis que les modes de vibration du réseau SnO, apparaissent
dans la gamme 680 & 775 cm™.

L’existence du pic au voisinage de 900 cm™ peut étre attribuée a la la liaison Si-O
[59-60] présente dans le verre pyrex constituant le substrat sur lequel sont déposées
les couches minces de SnO..



Tableau3.6 : fréquences des modes actifs Raman de SnO, avec différentes

morphologies

Fréquences des modes actifs Raman

. (cm™)
(l;/l; gp:glzogles Références
Ay |Bu By |E; |Ag | B2
125 |475 |e31 |773 [53]
537.30 | 123.77 | 47716 | 631.96 | 772.12 |  [50]
477|636 | 779 [54]
Nanoparticules 476 638 789 [48]
308 |20 [100 [8]
123|475 |e34 |776 [55]
474 |832 |774 [5]
monocristallin 470|632 | 772 [7]
140
398 |00 100|476 |e38 | 782 [50]
Couches 475 776 | 123 [56]
minces
476 | 638 [51]

Pour ce qui est du spectre IR de I'échantillon C (7ml/min), celui-ci présente trois pics

a 472.43 - 763.32 — 901.35 cm™. Ces pics nous renseignent sur I'existence des

liaisons O-Sn-O et Sn-O établies dans le cas de I'échantillon B. Notons que les

fréequences obtenues sont en bon accord avec ceux de la littérature (tableau3.5).

Cependant, la fréquence 472.43 cm™ peut étre attribuée aussi aux modes Raman

actifs Ayg et Eg de SnO, nanoparticules et couches minces en raison de la nature

nanocristalline de nos dépbts de SnO2 en couches minces (tableau 3.6).
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CONCLUSION GENERALE

Au cours de ce travail, nous avons déposé SnO, en couches minces sur des
substrats en verre par la technique CVD en utilisant les conditions de dépét optimisés
dans des travaux précédent au laboratoire.

Nous avons mené une étude expérimentale consacrée essentiellement a I'effet du
taux d’'oxygéne utilisé dans la réaction chimique a l'origine de la formation de SnO,
en couches minces. Modifier le taux d’oxygéne permet éventuellement d’éclaircir le
role des sites d’oxygéne vacants dans les spectres IR nanostructures mentionné
dans la littérature.

Nous avons examiné la structure cristalline de nos dépodts par la méthode DRX et
analysé les spectres DRX correspondant par le logiciel X Powder. Les résultats
obtenus montrent qu'il s’agit de la structure SnO, rutile d’orientation préférentielle
(110). En faisant varier le flux d’oxygéne, nous avons obtenu la méme structure rutile

Nous avons étudié les propriétés vibrationnelles de nos dépéts par la technique de
spectroscopie IR. A partir des spectres mesurés a la température ambiante, nous
avons identifié les modes de vibration IR. Le décalage entre les modes de vibration
identifiés et ceux de la littérature est trés faible.

Par ailleurs, nous avons établi la nature des liaisons en comparant les pics intenses
de nos spectres a ceux déja connus dans la littérature sur les liaisons Sn-O et Sn-
O-Sn de SnO, monocristallin. L’accord avec la structure expérimentale et les
données vibrationnelles pour ces liaisons est remarquable. Cependant, ces résultats
ne comblent que partiellement le manque d’information connu a ce jour sur I'effet des
sites d’oxygéne vacants sur le spectre IR de SnO, en couches minces nanocristallins.
Ainsi, il serait intéressent d’approfondir cette étude en tenant compte des autres
conditions de dépdts telles la température de dépodts, le temps de dépéts et la
température du traitement thermique.
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