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Résumeé :

Dans ce mémoire, nous avons réalisé un travail expérimental consiste a I'élaboration

et la caractérisation de I'oxyde d’étain en couches minces par la technique APCVD.

Sous l'effet de la pression d’oxygéne, nous avons mesuré les propriétés optiques
telles que la transmission optique et I'énergie de gap. De plus, les propriétés
structurales sont déterminées en fonction du méme paramétre expérimental. Pour un
débit d'oxygéne de 5 ml/min, nous avons obtenu les meilleures propriétés optiques, a

savoir I'énergie de gap de 3.4 eV et la transmission optique de 85%.

Les résultats obtenus sont remarquables notamment dans les applications

photovoltaiques et détection de gaz toxique.

Mots clés : SnO,, pression d’oxygéne, transmission, gap optique.



Abstract:

In this report, we realized an experimental work consists in the elaboration and the
characterization of the tin oxide thin films by APCVD technique.

Under the influence of the oxygen pressure, we measured the optical properties such
as the optical transmission and the gap energy. Furthermore, the structural properties
are determined according to the same experimental parameter. For a flow of oxygen
of 5 ml / min, we obtained the best optical properties in knowledge the gap energy of
3.4 eV and the optical transmission of 85 %.

The obtained results are remarkable in particular applications photovoltaic and gas
detection.

Key words: tin oxide, APCVD, oxygen pressure, transmission, optical gap.
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Introduction générale

L'avenir énergétique mondial est 'une des questions majeures et d’actualité qui se
pose sur la scene énergétique internationale. Cette derniére a plusieurs type de
ressources dont les plus dominants sont le pétrole, le charbon, le gaz naturel et
I'energie nucléaire [1-2]. Cependant, ces énergies possédent des limitations et des
contraintes en ce qui concerne leurs durées de vie ou bien leurs impactes sur la
santé de I'étre vivant en générale. La source du pétrole est limitée par le temps et la
geéographie. Le nucléaire présente beaucoup de problémes de santé a I'étre humain
[3]. A cela s’ajoutent les effets néfastes liés a Ienvironnement engendrés par la
difficulté de I'élimination des déchets nucléaires [4]. Dans ce contexte, les axes de
recherche sont orientés vers I'énergie renouvelable. En premier lieu, I'énergie
photovoltaique, une énergie inépuisable, propre et durable [5-6]. Aussi, un autre axe
de recherche a été développé, il s’agit de la détection des gaz qui menace

I'environnement d’ou le résultat de plusieurs réactions chimiques et nucléaires [7].

Les deux applications citées ont besoin de fabriquer de nouveaux matériaux
possedant une bonne transparence au visible et une meilleure conductivité en
surface [8-9]. L’énergie photovoltaique cherche un meilleur rendement a travers un
compromis entre la transmission optique et la résistivité électrique en surface. De
méme, les mesures de la détection des gaz se basent sur la sensibilité électrique de
la surface du matériau. Les matériaux les plus connus dans ces deux applications

sont les TCO et particuliérement le dioxyde d’étain [10-11].

Les cellules photovoltaiques et les détecteurs de gaz semi-conducteurs sont a la
base de couches minces. Parmi les matériaux semi-conducteurs, les oxydes de
métaux transparents et conducteurs TCO tels que In,0s;, SnO,, ZnO, Cd,SnO,,
CdSnO; sont trés remarquables par leurs propriétés électrique et optique [12-13].
Plusieurs travaux de recherches sont orientés vers I'élaboration de nouveaux

matériaux qui s'intéressent a la bonne transmission (~ 85 %) et a la meilleure

conductivité électrique en surface (=10™. Q cm) [14-15].

Le dioxyde d'étain est le plus compétitif dans la famille des matériaux TCO.
Facilement obtenu sous forme de couches minces par les différentes techniques de
croissances cristallines telles que la pyrolyse par spray, la CVD, la pulvérisation
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cathodique, sol-gel...etc., 'oxyde d’étain devenant un matériau clé pour le domaine
micro et nanomatériaux [16-17]. Les propriétés physiques des TCO et notamment le
dioxyde d’étain sont représentées respectivement par une résistivité de l'ordre de
10 Q. Cm, une transmission qui attient le 90% dans le visible et un gap de 3,51 eV
[18-19].

Dans ce contexte et dans le but d’améliorer les propriétés physiques de Foxyde
d’étain, ce travail de mémoire consiste a I'élaboration et la caractérisation optique de
I'oxyde d'étain déposé par la technique APCVD. Nous avons utilisé au niveau du
laboratoire surfaces, interfaces et couches minces (LASICOM) un procédé
d’élaboration de couches minces basé sur la technique de la croissance cristalline
CVD. Une étude des propriétés optiques est aussi effectuée dans ce travail en

fonction des paramétres expérimentaux dans le but d’optimiser ceux-ci.

Le premier chapitre présente un état de I'art sur les matériaux TCO et en particulier
sur le dioxyde d'étain et leurs propriétés et ces applications. Une synthése des
travaux de recherche sur les techniques de la croissance cristalline de 'oxyde d’étain

sera également présentée dans ce chapitre.

Une description détaillée de la technique de déposition de couches minces ainsi que

les techniques utilisées dans ce travail sont présentées en deuxieme chapitre.

Dans le troisieme chapitre, nous avons discuté tous les résultats obtenus lors de ce
travail. Des comparaisons et des interprétations sont rappelées tout en comparant

avec celles trouvées en littérature.

A la fin, une conclusion générale rassemble les bons résultats et 'expérience

acquise par les étudiantes depuis ce travail expérimental.



Chapitre I :
Synthese bibliographique




Chapitre 1 Synthése bibliographique

I.1.Introduction

Les oxydes transparents conducteurs en couches minces sont parmi les matériaux
les plus brillants utilisés en énergie renouvelable, la détection des gaz, lisolation
thermique et le stockage d’information. Leurs propriétés électrique et optique placent
ces matériaux dans un niveau trés compétitif. Le dioxyde d’étain est choisi dans ce

travail selon plusieurs avantages qui rendent ce matériau le meilleur parmi les TCO.

Ce premier chapitre sera consacré a un état de l'art sur les matériaux TCO et en
particulier le dioxyde d’étain. Une description des propriétés physiques de Foxyde
d’étain est aussi rappelée en 2°™ partie. Par la suite, nous nous intéresserons
particuliérement a I'étude des propriétés optiques de l'oxyde d’étain. A la derniere
partie de ce chapitre, nous allons discuter les techniques d’élaboration de couches

minces et particulierement TAPCVD, la technique utilisée dans notre travail.
1.2. Oxydes transparents conducteurs (TCO)

Les oxydes transparents conducteurs, sont des semi-conducteurs dégénérés a large
gap. lls présentent la double propriété d'étre, a la fois transparents, et de bons
conducteurs électriques. En raison de l'intérét des oxydes transparents conducteurs,
beaucoup de travaux de recherche sont consacrés a I'état et a la synthese de ces

matériaux (figure 1.1).
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Figure 1.1 : Nombre de publications par année [20].
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Chapitre 1 Synthése bibliographique

Un nombre important de publication qui a déja traité 'oxyde d’étain en couches
minces jusqu’a 'année en cours. Une prédiction du nombre de documentation a

Pannée 2030 qui va donner plus de 7000 publications a I'édition de 'Elsevier.

Le premier TCO étudié et synthétisé est I'oxyde de cadmium en 1907 par
K. Badeaker, il a remarqué qu’aprés exposition a I'air d'un film d’oxyde de cadmium,
celui-ci, devient transparent tout en maintenant son aspect conducteur [21]. Cette
premiére observation a donné naissance a un théme de recherche nouveau qui

demeure, aprés un siecle, un sujet d’actualité.

De nombreux matériaux TCO sont apparus, ensuite citons en particulier:

In,0,, Sn0O,, ZnO, Cd,SnO,, CdSnO,. Pour améliorer les propriétés électriques de

ces oxydes transparents les scientifiques ont eu recours au dopage de ces derniers :
ITO le In,0, dopés a Sn [22], le SnO; est dopé Sb [23 ,24] ou au F [25,26] ou I'In

[27,28] ...etc. L'obtention de tels matériaux, présentant un bon compromis entre
transparence a la lumiére visible et bonne conductivité électrique, constitue un enjeu

industriel important.

Le premier oxyde transparent conducteur qui a été breveté pour sa découverte a
I'état non dopé et a I'état dopé est 'oxyde d’étain SnO, ceci, respectivement en 1931
et 1942 [29,30]. En 1951, il y a eu la synthése de l'oxyde d’indium dopé étain par la
technique de pulvérisation cathodique par J. M. Mochel [29]. L’oxyde de zinc ZnO a
été découvert en 1971 par M. Mastsuoka [31].

Durant les années 2000, les recherches sur les TCO se sont concentrées sur I'étude
et la synthése des oxydes transparents conducteurs binaires et ternaires tels que :
Foxyde de zinc étain ZTO [32], l'oxyde de cadmium indium Cd-In-O et l'oxyde
d’indium étain gallium (Ga-In-Sn)-O [33]. Les TCO se présentent comme des semi-
conducteurs dégénérés de type-n. Ces derniéres années quelques TCO dopés-p
sont étudiés [34,35]. Durant les premiéres années ou ces matériaux furent
découverts leurs utilisations étaient limitées, essentiellement dans les dégivreurs de
pare-brise et dans lindustrie aéronautique. Depuis I'année 1975, les domaines
d’utilisation des TCO se sont diversifiés, ils sont employés dans les cellules solaires
[36,37], les capteurs de gaz [38], l'isolation des fenétres et l'isolation thermique, les

cellules électrochimiques et le revétement des satellites en orbite.
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1.3. Propriétés physiques de I'oxyde d’étain en couches minces

Le dioxyde d'étain est un matériau largement utilisé dans différents domaines
d’applications électroniques et optiques, notamment, dans la conception des cellules
photovoltaiques [39]. Les couches minces d’oxyde d’étain connaissent, depuis de
nombreuses années, un intérét industriel du fait de leurs propriétés particuliéres, tels
que le caractére semi-conducteur de type n, la transmission optique élevée dans le
domaine du visible, la réflexion dans [linfrarouge, constituant des barrieres
thermiques transparentes [40]. Ainsi que la bonne stabilité chimique, 'oxyde d'étain

se présente en deux états :

- Monoxyde d'étain ou oxyde stanneux (SnO): instable dans lair, de couleur
marron-noir, insoluble dans I'eau, soluble dans les acides et les bases forts. Le
monoxyde d’étain se décompose sous l'effet d’'un chauffage. Il est utilisé comme
réducteur et comme intermédiaire chimique.

- Dioxyde d’étain ou oxyde stannique (SnOy) : qui 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 les temps les plus
anciens. Son nom (du grec kassiteros, étain) lui a été donné par le minéralogiste
frangais Beudant en 1832. Cependant, la cassitérite est connue depuis plus de
5000 ans. Elle peut étre transparente ou translucide. De clivage imparfait, elle est
dure et lourde. L’'oxyde d'étain est relativement réfractaire et possede une
température de fusion extrémement élevée (environ 1600 °C). Il est résistant aux

attaques des acides minérales sauf I'acide sulfurique concentre [41].

1.3.1. Propriétés structurales

Le dioxyde d’étain ou oxyde stannique (SnO_) est un matériau trés stable qui a une

structure tétragonale de type rutile [42] (figure 1.2,a ) .
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Figure 1.2 : (a) Maille élémentaire conventionnelle de dioxyde d’'étain(b) la premiére

zone de Brillouin du réseau réciproque de la structure tétragonale [43].

La cassitérite SnO, posséde la méme structure cristallographique que TiO; rutile, de

paramétres de maille a=b=4,737A et c=3,186A [42] et de groupe d’espace est D'

ou P, /mnm. La maille élémentaire conventionnelle contient six atomes, quatre

atomes d’oxygéne placés au sommet d’'un octaédre régulier qui occupent les
positions {(u,u,0); (1-u,1-u,0); (1/2,+u,1/2-u, 1/2); (1/2-u, 1/2+u, 1/2)}, et deux
atomes d’étain placés au sommet d’un triangle équilatérale de coordonnées {(0,0,0) ;
(172, 1/2, 1/2)} [42]. Chaque atome d’étain est le centre d’'un octaédre presque
régulier formé par six atomes d’oxygene, tandis que chaque atome d’oxygene est

entouré par trois atomes d’étain situés aux sommets d’un triangle isocéle [42].

La cristallinité du SnO, est étroitement liée aux conditions d’élaboration. Le SnO;
présente une structure amorphe au-dessous de 375°C et une structure polycristalline

au-dessus de ce seuil [44].

Le réseau réciproque du réseau tétragonale de 'oxyde d’étain est aussi tétragonale
de vecteurs de translation fondamentaux: a'(v¥2/a,0,0);b°(0,2/a,0) et
€*(0,0,2/C) figure 1.2,b) [43].

Les plans réticulaires a faibles indices de l'oxyde d’étain SnO, possédent des
énergies de formation les plus faibles [45]. Les énergies de formation
correspondantes sont rapportées dans le tableau(l.1). Du fait que la surface paralléle
au plan réticulaire (110) présente I'énergie de formation la plus faible, donc la plus
stable des surfaces a faibles indices, elle est l'objet de nombreuses études
expérimentales et théoriques [46] sur la (figure 1.3) nous avons représenté le réseau

cristallin direct associé a la surface la plus stable (110) qui est rectangulaire de
6
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paramétres de maille a=3,18A, 5=6,69A et a=90°et le réseau réciproque
correspondant qui est aussi rectangulaire de paramétres de maille a =197 A”,
b =0,93 Alet o =90°.

En plus, nous avons représenté dans la méme figure la premiere zone de Brillouin
(FBZ) de centre I'(0,0) et les points de haute symétrie M et X et la zone de Birillouin

irréductible (IBZ) et les points spéciaux associés au réseau de Monk horst.

Reseau direct (RD) Reseau réciproque (RR) .
Maille P I —

IBZ

FBZ

(b) S

Figure 1.3 : (a) RD rectangulaire de la surface SnO2 (110). (b) RR du RD, la 1°" zone
de Brillouin (FBZ) de centreI'(0,0).

Plans ) .
. ] Energie de surface (J/m?)
réticulaire
(110) 1.20 1.04 1.30-1,40 1.01 1.21
(100) 1,66-1.65
1.27 1.14 - —
(010) 1,29
(101), (011) 1.43 1.33 1.55 1.42 1.60
(001) 1.84 1.72 1.36 - -—-
Références [47] [48] [49] [50] [51]

Tableau I.1 ; Energie de formation des surfaces stoechiométriques d’indices faibles

de l'oxyde d’étain.

La découpe de SnO, stoechiométrique massif paralléle aux plans réticulaires
d’indices faibles ou sa croissance cristalline le long des directions perpendiculaires
aux plans réticulaires d'indices faibles ce qui conduit & la formation de deux

7



Chapitre 1 Synthése bibliographique

terminaisons de surfaces : 'une est un plan d’atomes d’oxygénes et l'autre est un
plan formé d’'atomes d'étain et d’oxygene. Les surfaces respectives sont dites
stoechiométriques et réductrices (figure 1.4). La surface (110) de SnO,, avec une
stabilité thermodynamique et de formation facile, présente un inconvénient d’avoir
une structure géomeétrique complexe qui dépend de la technique de préparation de
SnO.,. Les liaisons pendantes en surface induisent deux phénoménes structuraux :

-Le premier est la relaxation des atomes de la surface le long de la direction

perpendiculaire a la surface par rapport a leurs positions en volume [52].

-Le second est la reconstruction d’'une structure cristalline en surface périodique et

de période différente de celle de la structure cristalline en volume de Sn0O2 [53].

Figure 1.4 : Structures cristallines des surfaces d’indices faibles de SnO,

stoechiométriques et non stoechiométrique (réductrices).
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1.3.2. Propriétés optigues

Les propriétés optiques de l'oxyde d’étain est le résultat de lintéraction de l'onde
électromagnétique avec les électrons du SnO,. Une onde électromagnétique
interagissant avec ce matériau sera complétement absorbée par celui-ci si I'énergie
associée E = hv = he/A 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 (le gap optique).

Ainsi, si 'on veut que le matériau soit transparent dans toute '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 & 800 nm). Une bonne
transparence dans tout le spectre du visible sera donc assurée par une valeur de la
bande interdite au moins égale a 3,1eV. Donc sous la forme de couche mince, le
Sn0, est un bon matériau transparent dans le domaine optique du visible. La
variation des propriétés de 'oxyde d’étain est 'amélioration de ces propriétés selon
le dopant de 'oxyde d’étain. Le SnO; est dopé principalement avec Iantimoine(Sb),
le fluor(F), l'arsenic(As) et le niobium(Nb) [54].

e Transmission

La transmission optique est une propriété physique qui, définie par le résultat de
Ionde électromagnétique pénétre un systéme optique. La transmission est le rapport

entre l'intensité transmise | sur lintensité incidente lo
T=1/Io

L’oxyde d’étain en couches minces posséde une meilleure transmission qui arrive a
90% [55-56]. La transmission optique augmente lorsque la concentration de flux
d’oxygéne augmente [56]. Ce résultat est vérifié par plusieurs travaux de recherche,
un exemple de transmission en fonction de la pression d’oxygene est représenté en
figure (1.5).
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Figure 1.5 : Les spectres de transmission de I'oxyde d’étain en couches minces en
fonction de flux d’oxygéne [55].

Feng Fang et Yeyu Zhang ont remarqué que P'augmentation de flux d’oxygene
ameliore la transmission des couches minces de l'oxyde d’étain. Cela peut étre
expliqué par la densité d'état d’un calcul théorique (figure 1.6). Nous remarquons
d’apres les densités d'états partielles que la contribution de l'orbitale atomique de
I'oxygéne O (2p) est importante. Maintenant, si la pression de I'oxygéne augmente,
cette contribution sera plus consistante par rapport & l'orbitale atomique du Sn (5S).

Ce résultat peut nous servir a l'interprétation de 'augmentation de la transmission

lorsqu’on augmente la pression d’oxygéne.
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Figure 1.6 : La densité d’'état de I'oxyde d’étain [56]
e Absorbance

Absorbance c’est une propriété physique par lequel une partie de rayonnements
électromagnétiques ou corpusculaires est dissipée dans un milieu matériel.

A=—-LogT

A partir de la figure de la transmission on remarque que lorsqu’ on augmente la

concentration de flux d’oxygéne I'absorbance est diminuée

e Réflectance

La réflectance, également nommée facteur de réflexion, est la proportion de lumiére
réflechie par la surface d'un matériau. Elle est donc un rapport entre le flux

lumineux réfléchi (4, ) et le flux lumineux incident (d,) :

_4
7=,

11
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La figure 1.7 montre les spectres de réflectance de l'oxyde d’étain dopé fluor et
antimoine. Les spectres confirment que F'oxyde d’étain devient plus opaque aux
rayonnements [R. Cela nous aide a affecter ce type de couches minces aux
applications de lisolation thermique. Nous remarquons aussi que grace seulement
au dopage qui change la propriété de réflectance pour la rendre efficace dans ce
genre d’application.

Reflectance (%)
&

L
)

3 8 9 12 15 18 21

Wavelength (um)

Figure |.7 : Spectre de réflectance du SnO, dopé Sb en fonction de la variation de
flux d’'oxygene [58].

e L’énergie de gap
Le gap de loxyde d'étain, en couches minces, varie entre 3.6 et 4.2¢V. Ses
variations sont liées aux techniques utilisées pour son élaboration. Le gap de 'oxyde

d'étain est de type direct. Les extremas de la bande de valence et de la bande de

conduction sont sur le méme axe des vecteurs k (figure 1.8). Les transitions des
électrons de la bande de valence vers la bande de conduction se font verticalement
[59].

12
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Figure 1.8: (a) Diagramme schématique des processus de transitions directes et
indirectes dans un semi-conducteur, (b) structure de bande d’énergie de 'oxyde

d’étain.

L'énergie de gap des couches minces de SnO, non dopé qui a été déterminée 2
partir des spectres de la (figure 1.9) a des valeurs de I'ordre de 2.7 4 3.4 eV.
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Figure 1.9 : spectres de o en fonction de hU des couches minces SnO; non dopé
[59]

e Figure de mérite

Le facteur de mérite a été proposé et défini comme le rapport entre la conductivité
électrique o et le coefficient d’absorption a. Ainsi si 'absorption de SnO; est faible es
si sa conductivité est élevée, le facteur de mérite va avoir une forte valeur, donné par

13
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la relation ¢ =o/a. La (figure 1.10) donnée le facteur de mérite d’'un SnO, dopé

nitrogéne et SnO,

Facteur de Mérite

[ R

Flux d'oxygéne

Q
R

Figure 1.10: La variation de figure de mérite de SnO, en fonction du flux d’oxygene
[55].

1.3.3. Propriétés électroniques

L'oxyde d’étain est un semi-conducteur avec une large bande interdite de E, =3,6-

4,0eV [60]. La connaissance de la structure de bandes électroniques du SnO, est
nécessaire pour comprendre ses propriétés électro-optiques. Les configurations
électroniques de Sn'*etO’, sachant que les numéros atomiques de Sn et O seront

respectivement 50 et 8, sont les suivantes :
Sn**:1522522P%3523P%4523d104p64410
G% = 15228522 pé

Sur le diagramme correspondant au SnO; (figure 1.11), on constate que le modéle
complétement ionique décrit de fagcon a peu prés satisfaisante la position des
niveaux d’énergie dans le cristal puisque Jacquemin [61] trouve une bande interdite
directe de l'ordre de 5 eV (valeurs expérimentales comprises entre : 3,5 et 4 eV a
20°C). Le plus haut niveau de la bande de valence est un état P de l'oxygéne et le
plus bas niveau de la bande de conduction est un état S de I'étain. Les derniers

niveaux coeurs sont les états Sn 4d;,, et Sn 4d,,, qui sont situés respectivement 3

22,2 eV et 23,2 eV. Ceci est décrit de fagon plus précise dans les paragraphes

suivants.

14
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e Niveaux d’énergie de la bande de Valence

En raison de la complexit¢ de la bande de valence, plusieurs auteurs font
I'hypothése que le haut de cette bande serait d(i aux états P de l'ionO~, ce qui parait

tout a fait normal puisque sa couche externe 2P est pleine.

Les états P des quatre anions non équivalents dans le réseau se séparent sous
l'effet du champ cristallin en un certain nombre d’états. Il est vraisemblable que
I'éclatement des états P de I'oxygéne dans le champ cristallin est plus grand que
celui di aux recouvrements O-O et Sn-O. Il faut donc considérer en premier
I'éclatement dG au champ cristallin. Il sépare état P de l'oxygéne en trois états. En
négligeant les recouvrements Sn-O, on peut considérer un élargissement des
niveaux provoqués par lintéraction de deux atomes d’oxygéne voisins les plus
proches, et enfin, un éclatement encore plus faible dii a lintéraction de deux paires
d’atomes d’oxygéne voisins. Ainsi I'énergie de ces niveaux peut étre représentée par
une bande comprise entre 0 et 2 V.

conduction
A

- Sn3s

-10 - Sn 5p [ Bande de

a - a
Bande interdite

Figure 1.11 : Diagramme des niveaux d’énergie du SnO2.
e Niveaux d’énergie de la bande de conduction

Il est moins difficile de prévoir I'existence des états du bas de la bande de conduction
en raison de la moins grande complexité de cette bande. La couche externe du Si**
est 4d"° tandis que le niveau d’énergie vide le plus bas est le niveau 5S (entre 3,6 et
7 eV) et plus haut dans cette bande, on trouve Sn 5P dont les niveaux d’énergie sont
compris entre 7 et 1 eV. L'effet de couplage entre les niveaux les plus bas de la
bande de conduction et les plus hauts niveaux de la bande de valence entraine a ce

stade un élargissement des niveaux, notamment entre les états de I'étain de
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I'oxygéne ionisés. Par conséquence, un transfert des charges de l'oxygéne vers
I'étain serait possible, et dés lors la bande interdite serait franchie avec la création de

porteurs libres [62].

1.3.4. Propriétés électriques

La notion de gap direct ou indirect (appelé aussi largeur de bande interdite), est liée
a la position des extrema des bandes de valence et de conduction, dans le

diagramme représentant ces énergies en fonction du vecteur d’onde X . Dans le cas

ou ces exirema sont située au méme point de I'espace réciproque des vecteurs

d'onde X, la transition d’un électron de la bande de valence vers la bande de
conduction se fait verticalement, et la transition est dite directe (figure 1.8.a).

En revanche, lorsque ces extrema sont situés en des points différents de I'espace
réciproque, la transition se fait avec I'assistance d’un photon, et la transition est de

type indirect.

La (figure 1.8.b) montre la structure de bandes de I'oxyde d’étain cristallin rutile. I
s'agit d’'un semi-conducteur de type-n & gap direct, avec les extrema respectifs des
bandes de valence de conduction au centre de la zone de BrillouinT" . La largeur de
la bande interdite vaut 3,6 eV dans le matériau massif. Cette valeur peut varier

suivant le mode de préparation, la densité de lacunes oxygéne ou encore la

présence de dopants (élément du groupe I11,CI",F~, ...) [63].

La densité en porteurs de charges et la mobilité de 'oxyde d’étain polycristallin sont
respectivement de l'ordre de 10” cm™ et 18cm’ /Vs [64]. Ces paramétres sont trés
dépendants du taux de cristallisation du matériau. La conductivité des couches
d’'oxydes SnO; purs varie de 10°a 10”° Q'.cm™'[65]. Elle est due a la formation de
défauts intrinséques engendrés par celle des atomes Sn partiellement réduits. La
conductivité est non seulement fonction de la température, mais dépend aussi du

taux de dopage.
1.4. Défauts ponctuels dans le dioxyde d’étain

Les propriétés électriques des oxydes semi-conducteurs dépendent des défauts de
leur structure (défauts ponctuels) résultant des perturbations du réseau a I'échelie
atomique [66,67]. Plusieurs auteurs ont montré que dans le cas précis de SnO2, une
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sous stoechiométrie en oxygéne est systématiquement rencontrée lors de I'exposition
de ce matériau a l'air. Cette sous stoechiométrie est due a la présence de lacunes
oxygenes qui représentent les défauts prédominants dans le dioxyde d'étain. La

formule chimique de ce composé se présente donc sous la forme SnO,__, avec une

valeur de X dépendante du mode d’élaboration des couches et de la pression
partielle d'oxygene de I'atmosphére environnante. Le transfert d’'un atome d’oxygéne
d’'un site normal vers 'état gazeux crée une lacune d’oxygéne dans le réseau du
dioxyde d’étain. 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 atomes d'étain S»** qui deviennent alors Sy
(figure 1.12).

Figure .12 : Représentation schématique du réseau cristallin de SnO2 avec création
d’une lacune d’oxygéne

Les atomes d'étain S»** constituent des impuretés qui se comportent alors comme

donneurs d'électrons. Il s’agit d’'un semi-conducteur de type-n, ol les cations Si**
constituent un niveau discret dans le diagramme de bande du dioxyde d'étain (figure
1.13)
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Figure 1.13 : Représentation schématique du diagramme de bande de SnO2 en

présence de cations Sr**.

Ce type de défaut est essentiel dans la compréhension des mécanismes liés a la
conductivité électrique de ce matériau. Toutefois, bien qu’il soit considéré comme
majoritaire par la plupart des auteurs [68,69], il est trés difficile de connaitre la nature
exacte de tous les défauts présents dans le SnO; et leur influence sur la conductivité

électrique.
1.5. Applications de I'oxyde d’étain

Le dioxyde d'étain est le premier conducteur transparent abondamment
commercialisé, grace a ses propriétés et un semi-conducteur utilisé dans plusieurs
domaines d’applications sous forme des poudres ou couches minces, nous avons

citées quelques applications ci-dessous :

1.5.1.Photovoltaiques

Le principe de la photopile réside dans la conversion de I'énergie photonique en
énergie électrique. Si un photon arrive sur le matériau semi-conducteur avec une
énergie inférieure a la valeur du gap optique, celui-ci ne sera pas absorbé ; le milieu
sera alors transparent. Dans le cas ol I'énergie du photon est supérieure ou égale 3
I'énergie de gap (Eg), le photon va transmetire son énergie a un électron de la bande
de valence avec transfert vers la bande de conduction.

Une fois les électrons formés, il est nécessaire de séparer les électrons et les trous
formés afin de pouvoir entrainer les électrons vers les électrodes collectrices .Cette
séparation est obtenue par un champ électrique (permanent et indestructible) qui est
le plus souvent généré par la jonction de deux semi-conducteurs de nature
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différente, par la barriere de potentiel entre un métal et un semi-conducteur ou bien
par linterface entre deux semi-conducteurs dont la densité de porteurs de charges
est différente.

Dans le cas des oxydes métalliques, les photopiles sont constituées d’une couche
d’oxyde transparente conductrice déposée sur du silicium de type-n ou -p. Le silicium
permet la conversion des photons en électrons .Les couches d’'oxyde métallique
jouent le réle de conducteur d’électrons vers les électrodes afin de permettre la

collecte et la transmission du signal électrique créé par le silicium (Figure 1.14).

hu

LTCO V 5 ® z Electrode ETCO e — ¢ § Electrode

. [ ]
Si Si
conversion des photons en coduction des électrons vers
electrons par le siicium lélectrode par la couche TCO

Figure 1.14: Schéma de principe d’une électrode Si-TCO [70]

Pour pouvoir étre utilisé dans ce type d’application, les couches doivent posséder
une transmission optique trés élevée associée a la conductibilité électrique la plus

forte possible : on parlera alors de couche TCO [70].

1.5.2. Détection de gaz

Il est également I'un des oxydes métalliques les plus utilisés dans le domaine de la
surveillance de la pollution atmosphérique et la détection des gaz toxiques (figure
1.18).1l présente une sensibilité élevée a la détection de gaz inflammables (CHg, Hy)
ou toxiques (CO, H,S).
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Figure 1.15: Exemple de détecteur de gaz a base de I'oxyde d’étain [71].

En outre, le dopage de SnO, par un élément approprié permet d’améliorer certaines
de ses performances. Son imprégnation par du platine et du ruthénium diminue
la sensibilitt du capteur aux variations de température et d’humidité [71].Le
premier brevet a été déposé en 1962 par Tagushi. Son exploitation a conduit a
I'apparition du premier capteur semi-conducteur commercial en 1968 (société Figaro)
destiné a la détection des fuites de gaz domestiques.

1.5.3. Vitrage a isolation thermique

Les oxydes métalliques peuvent étre utilisés pour la réalisation de vitrages a isolation
renforcée. En effet, leur forte transmission optique dans le visible (90%) et les
propriétés de réflexion dans linfrarouge permettent de réaliser des vitres de forte
transparence mais présentant une barriére thermique en réfléchissant le
rayonnement infrarouge soit pour limiter les échanges thermiques avec I'extérieur.

Généralement utilisées pour la réflexion de la chaleur [19].

1.5.4. Piles au lithium

Pour la fabrication des piles & accumulation, le lithium est depuis longtemps utilisé du

fait de sa forte densité en énergie et ses capacités de stockage énergétique. Dans le
cas de telles piles, le composé au lithium constitue la cathode et I'anode est
composée de carbone graphite. Afin de limiter [I'utilisation de ce dernier, et
ceci pour diminuer I'encombrement li€ au carbone tout en augmentant les
capacités énergétiques des piles, les recherches se sont tournées vers I'association

du lithium avec de nombreux oxydants dont I'oxyde d’étain.
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Ces associations peuvent se faire sous forme d'un composé mixte
LiSnOs/LiMn2040u bien sous forme de multicouches Sn/LiO,. Dans ce dernier cas,
la (figure 1.16). nous montre que Ilutilisation d'un composé mixte permet
d'augmenter considérablement le nombre de cycles de charge-décharge
possibles des accumulateurs méme si les capacités de charge sont plus

faibles en comparaison avec l'oxyde d'étain pur[19].

AL
s

Capacité de charge (mAh/g)

SnO:2
Sn/LizO

0 100 20 300 <00

Nombre de cycle Charge-Décharge

Figure I. 16: Evolution de la charge électrique de différentes couches :
Sn/LiO,, Sn ou SnO,

.5.5.Electrodes
L'oxyde d'étain peut étre utilisé comme anode dans les processus électrochimiques

d’'oxydation de composés organiques comme le phénol par exemple. Kotz montre
dans ces travaux que lors de la décomposition électrochimique du phénol dans une
solution basique (NazSO4, 0.5 N), les premiers intermédiaires de décomposition sont
I'hydroquinone et la Benzquinone. Dans le cas ou I'on utilise une électrode d’oxyde
d’etain (en remplacement des électrodes en platine ou titane généralement utilisées),
les intermédiaires d’oxydation du phénol sont formés en beaucoup plus faible

quantité et sont plus rapidement détruits [19].

1.6. Techniques de la croissance cristalline

1.6.1. Introduction :

Plusieurs techniques sont utilisées pour faire croitre les matériaux en couches
minces. Les techniques de la croissance cristalline sont classées selon la grandeur

de I'épaisseur ou le nombre de couches atomiques en deux grandes familles :
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B Les techniques de la croissance cristalline des massifs.

B Les techniques de la croissance cristalline de couches minces.

Les couches minces sont traduites par une épaisseur inférieure a 1um tandis que

les massifs présentent une épaisseur supérieur de centaines de micrométres [72].

Depuis longtemps I'homme a appris a élaborer et caractériser des matériaux, parmi
lesquels les matériaux sont les premiers a étre élaborés. Dans un premier temps, les
metaux sont préparés sous forme massive tels que le fer, le cuivre, lor,
FArgent...etc. Avec le développement du transistor dans les années cinquante, en
utilisant le Germanium, le passage aux couches minces. La technologie
microélectronique est apparue. Plusieurs techniques de la croissance cristalline de
couches minces sont développées afin que les besoins énergétiques et
économiques soient satisfaits [72]. Dans cette partie, nous avons consacré notre

intention sur les techniques de la croissance cristalline de couches minces.

1.6.2.Croissance cristalline de couches minces

La technique de croissance joue un role significatif sur les propriétés de la couche
mince, car le méme matériau déposé par deux techniques différentes rapporte
habituellement différentes propriétés physique. Les propriétés électriques et optiques
de ces couches minces dépendent fortement de la structure, morphologie et la
nature des impuretés qui sont présentes [73]. Nous commengons par rappeler trés
brievement quelque technique permettant I'élaboration des couches minces
métalligues. On distingue deux grandes catégories de méthodes d'élaboration de

couches minces :

» Les méthodes physiques.
» Les méthodes chimiques.

Les meéthodes physiques sont, en général, utilisées en recherche scientifique, alors
que les méthodes chimiques sont également utilisées industriellement, a cause de
leur meilleur rendement (vitesse de dépét plus grande). La structure des films
deposée peut étre mono ou multicouches avec des épaisseurs pouvant varier d’un
plan atomique (quelques Angstrom) a plusieurs centaines de micrométres. Leurs
propriétés physiques (électriques, magnétiques, optiques,...) dépendent de leur
microstructure qui est étroitement liée a la méthode de dépét. Nous citons dans ce

qui suit quelques techniques permettant I'élaboration des couches minces
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métalliques [74]. Les classifications des méthodes sont présentées sur le schéma de
la figure (1.17) [73].

Les méthodes de la croissance cristalline minces

Procédé physique Procédé chimique

¢

En milieu vide poussé En milieu plasma En milieu de gaz réactif En milieu liguide

e Evaporation sous vide @ Pulvérisation cathodique e CVD : e Spray pyrolysis
e Ablation laser e APCVD e Sol-Gel

e PECVD e Dip caoting

e LPCVD

Figure 1.17 : Classification des procédés de dépét en couches minces
1.6.2.1.Croissance cristalline physique en phase vapeur (PVD)

Les procédés par PVD regroupent principalement I'évaporation, 'ablation laser et la
pulvérisation sous toutes ses formes. Dans la réaction d’une couche, on peut

distinguer les trois étapes suivantes :

- La creation de la ou des espéces a déposer, sous forme d’atomes, de
molécules ou de clusters (groupes d’atomes ou de molécules).
- Le transport de ces espéces en phase vapeur de la source vers le substrat.

- Le dépdbt sur le substrat et la croissance de la couche [75].
a. Pulvérisation cathodique

Le principe de base de la pulvérisation cathodique est de bombarder une cible
(cathode) a l'aide d’'un gaz neutre (en général I'argon) afin de pulvériser les atomes
constituant la cible. Ces atomes pulvérisés vont alors se déposer sur le substrat qui
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joue le r6le d’anode. Les principaux paramétres influant sur la qualité du dépdt sont
la pression du gaz utilisé dans I'enceinte, la puissance de I'alimentation qui va agir
sur la vitesse de dépét, et la température du substrat. Cette technique a été utilisée
depuis 1964, pour préparer des alliages de métaux, sous basse pression [76]. Cette
technique est avantageuse puisqu’on peut réaliser des dépdts sans chauffer le
matériau a déposer. L’inconvénient de cette technique est lié¢ a I'utilisation de cibles
sous forme de plaques, trés colteuses, qui s’'usent de maniére trés localisée (a
I'endroit ol se trouve aimant), ce qui entraine un « gaspillage » d’une grande partie
de matériau cible [77]. La pulvérisation cathodique est d’'une technique les plus
anciennes. Des ions lourds d'un gaz rare, généralement A4r*, sont accélérés sous
une forte tension jusqu'a la cathode qui est constituée du matériau cible a déposer
(figure 1.18).

Gaz {}=
Enceinte sous = { |
.d <& ES"
vide T Cathode
Cible
lon argon
¥ i s Substrats

Matériau &
déposer T

pose Porte Substrats

10 |

Pompe
Figure 1.18: schéma conventionnel d’un pulvérisateur cathodique
b. L’évaporation thermique

L’évaporation est une technique d’obtention des films sous vide qui consiste a
évaporer ou sublimer un matériau. Le depbt se fait par condensation de la phase
vapeur sur un substrat. La vapeur du matériau 3 deposer est produite par son
chauffage a I'état source [78]. Les procédés de chauffage jusqu’a évaporation sont

multiples, on trouve :

> Le chauffage électrique par lintermédiaire d’une résistance (effet joule).
» Par induction d’'un champ magnétique, par bombardement électronique et par
laser [79].
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Cette méthode est la plus simple car il n'est pas nécessaire d’injecter un gaz pour
créer un plasma, alors que les autres méthodes PVD ont besoin d’un milieu plasma
comme intermédiaire. Cependant, certains problémes spécifiques a I'évaporation
existent il est difficile de déposer des matériaux trés réfractaires ou a faible tension
de vapeur. Cette méthode ne permet pas de maitriser facilement la composition
chimique dans le cas d'un alliage par suite d’un effet de distillation du composant le
plus volatil. Les couches peuvent étre aussi contaminées par réaction avec le
creuset, avec le filament et surtout par le dégazage des parois induit par
I'échauffement ou le bombardement des électrons. L’évaporation permet I'obtention
de film a une vitesse de dépot élevée. En revanche, les inconvénients que présente
cette technique sont I'élaboration de film souvent sous-steechiométriques, une faible
adhésion des couches et la nécessité d’'une densité de puissance assez importante
pour produire la phase gazeuse des matériaux ayant un point de fusion trés élevé
(figure 1.19) [73].
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Figure 1.19 : schéma convention d’une évaporation thermique

c. Ablation laser

Il s’agit d’une évaporation sous vide, I'énergie étant apporté par limpact d’un
faisceau laser de fortes intensités envoyées sur cible constituée du matériau que 'on
veut déposer sur le substrat (figurel.20). Un avantage considérable est de pouvoir

utiliser des cibles de trés petite dimension, I'ablation se produisant sur une surface
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de quelques millimétres carrés [80]. En fait, le processus d’ablation-dépét est plus
complexe, puisqu'il se forme localement une plume de plasma et que les particules
éjectées ne sont pas en équilibre thermodynamique. Cette méthode présente
lavantage de ne nécessiter aucune source thermique polluante a Fintérieur de
Ienceinte, c’est un avantage trés significatif pour les dépodts effectués dans un

environnement ultravide [81].

Thin film

= Laser ablation
plume

» Metal target

Figure 1.20 : schéma conventionnel d'un systéme d’ablation laser.
1.6.2.2.Dép6bt chimiques en phase vapeur (CVD)

Les méthodes par CVD permettent de réaliser des dép6ts a partir de précurseurs
gazeux qui réagissent chimiquement pour former un film solide déposé sur un

substrat.
a. Dépét par voie sol-gel

La méthode sol-gel permet I'élaboration d'une grande variété d’oxydes sous
différentes configurations (monolithes, films minces, poudres). Cette grande diversité,
tant de matériaux que de mise en forme, a rendu ce procédé trés attractif dans des
domaines technologiques comme [loptique, I'électronique, les biomatériaux. Elle
présente, en outre, 'avantage d’utiliser une chimie douce et de pouvoir conduire a
des matériaux trés purs et stoechiométriques. Le principe de base du procédé sol-gel
(correspondant & I'abréviation de « solution-gélification ») est le suivant : une solution

a base de précurseurs en phase liquide, se transforme en un solide par un ensemble
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de réactions chimiques de type polymérisation & température ambiante [82]. Le
proceédé sol-gel est 'une des voies chimiques de préparation des matériaux de type
oxyde metallique tels que les céramiques et les verres. Il consiste tout d’abord en la
mise au point d’'une suspension stable (sol) & partir de précurseurs chimiques en
solution. Ces «sol» vont éluer au cours de I'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 dis « humides » sont ensuite transformés en
matiére séche amorphe par évacuation des solvants (on obtient alors un aérogel) ou
par simple évaporation sous pression atmosphérique (xérogel). Le dépot proprement

dit peut étre réalisé de deux maniéres différentes :

> Le «spin-coating » la (figure 1.21) ou centrifugation : consiste a verser le sol
ou le gel sur un substrat mis en rotation par une tournette. Le liquide en excés
est éjecté sous I'action de la force centrifuge, et I'épaisseur du dép6t est alors
fonction de la vitesse de rotation du substrat et du temps de dépot.

> Le «dip-conting » ou trempé : il consiste a tremper le substrat dans la solution
a déposer et a le retirer ensuite avec une vitesse constante qui conditionne

I'épaisseur du dépot.

Le depdt est ensuite séché puis recuit pour obtenir une cristallisation. L’épaisseur
des dépdts obtenus peut étre trés variable et va de quelques nanométres a plusieurs
micrometres. Pour augmenter I'épaisseur, il suffit de répéter plusieurs fois I'opération

de « spin-coating » ou « dip-coating », et c’est 'un des avantages de cette technique.
La possibilité d’obtenir des films d’une grande pureté chimique,

P La maitrise de I'homogénéité chimique des couches grace a la mise en
solutions des précurseurs chimiques.
B La possibilit¢ de déposer sur des substrats de grande taille ou de géométrie

complexe.
Toute fois, cette méthode comporte quelques inconvénients, notamment -

B La difficulté de controler la réactivité des espéces en solutions qui peut
donner lieu & des problémes d'évolution des caractéristiques physico-
chimiques de la solution.

B Les dépots obtenus sont souvent poreux [83].
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Figure 1.21: Dispositif expérimental de dépét par spin coating
b. Principe du procédé spray ultrasonique

Une solution contenant les différents constituants du composé est pulvérisée, en
fines gouttes par un générateur a ultrasons de 40 KHz. Il permet la transformation de
la solution au niveau du nozzle en un jet de gouttelettes trés fines de 40um de
diameétre. Le jet arrive sur la surface des substrats qui sont chauffé, a une
température, certains produits de la réaction seront immédiatement éliminés (des
éléments volatiles), il ne reste que le composé a former (oxyde d'étain) qui se

dépose sur le substrat [73].
C. Le dépbt chimique en phase vapeur conventionnelle (CVD)

Le principe général du dépét chimique a partir d’'une phase gazeuse (C.V.D:
Chemical Vapor Deposition) est de recouvrir un substrat par un revétement solide
que l'on fait croitre a partir de réactifs gazeux. Il existe un intervalle de températures
trés étroit autour de 600°c, ou la vitesse de dépét um/heure, le dépét obtenu est
alors amorphe. Le dépdt chimique en phase vapeur permet de produire des films
minces dont les propriétés sont controlées. Les applications de ce procédé sont
nombreuses. Elles concernent principalement : la microélectronique (isolants, semi-
conducteurs, couches conductrices entrant dans la fabrication des transistors et des
circuits intégrés, supraconducteurs), 'optique (laser, fibres optiques), photovoltaique
(conversion du rayonnement solaire, ...), la protection des piéces massives sensibles

aux agressions mécaniques ou chimiques, 'amélioration des propriétés de surface.
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Le processus de dépdt est imité par des réactions chimiques qui peuvent étre :

V' Activées thermiquement (LPCVD, APCVD).
v" Assistées par un plasma (PCVD, PECVD).

La décomposition thermique présente une faible concentration d’hydrogéne, par
contre pour celle assistée par un plasma, la concentration d’hydrogéne est comprise
entre 5 a 30% [84]. Une opération de dépdt chimique en phase vapeur (CVD) activée

thermiquement comporte généralement sept étapes :

> Transfert de matiére dans la phase gazeuse, de I'entrée du réacteur jusqu’a la
surface du dép6t. Apport par conversion des espéces gazeuses jusqu'au
voisinage du substrat.

Réaction en phase gazeuse (pendant le transfert).

Absorption du gaz précurseur sur la surface du solide.

Y YV V

Diffusion des molécules absorbées en surface jusqu’aux sites de croissance.

Y

Réaction chimique éventuelle en surface : incorporation des atomes de dépot

(nucléation-croissance).

A4

Désorption des produits de réaction.

A4

(a) transfert de matiére des produits de réaction de puis la zone de dépét
jusqu’a la sortie du réacteur.
(b) diffusion éventuelle d’atomes du dépot vers le substrat.

C.1.Le dépét chimique en phase vapeur a pression atmosphérique (APCVD)

Ce type de technique, le dépdt est obtenu grace a la circulation du ou des gaz
réactifs a pression atmosphérique vers le substrat chauffé préalablement. La réaction
chimique conduisant au dépét est favorisée grace a une température élevée du
substrat. Les gaz réactifs sont parfois dilués avec un gaz vecteur (Ar, He), ceux-ci

servent a empécher I'oxydation du gaz réactif [85].

Ce travail de thése se concentre sur la réalisation de 'empilement oxyde d’étain par
la technique de la déposition chimique en phase vapeur APCVD (Atmosheric
Pressure Chimical Vapour Deposition). Les réacteurs CVD ont pour but de déposer
une couche solide sur un substrat a partir de réactifs gazeux. Cette technique est
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caractérisée par le dépot de couches fines conductrices, semi-conductrices ou
isolantes a partir d’'une réaction chimique des réactifs introduits dans la phase

gazeuse.
Les principaux types de réacteur CVD :

Il existe plusieurs types de réacteurs CVD, ils sont tous utilisés pour le dépdt des
couches minces mais chaque type fonctionne sous des conditions de pressions et

températures différentes. Ce sont principalement :

- Le réacteur APCVD : Atmosphérique pressure CVD ou CVD 3 pression
atmosphérique (P=1bar).

- Le réacteur LPCVD : Low pressure CVD ou CVD & basse pression car les
deépdts réacteurs sont réalisés a une pression P<1bar.

- Leréacteur LECVD : CVD assisté par laser.

Dans un réacteur CVD, il se produit des phénoménes physico-chimiques (figure 1.25)
depuis lintroduction des réactifs gazeux dans le réacteur jusqu'a I'extraction des
especes produites. Ces phénomenes se résument par les étapes suivantes (figure
1.22) :

- Transport des précurseurs gazeux dans le réacteur.
- Reéacteurs chimiques entre les précurseurs gazeux aux hautes températures a
F'intérieur du réacteur.

- Dépébt au contact avec le substrat des espéces chimiques qui participent aux

réactions.
Réacteur
CVD
Gaz inerte
Précurseur — : .
gazeux Y @ ——————3 Espéces

L. . évacuées
\ % espése mter@ge @
\j / Couche

déposée

\
Substrat i

Figure 1.22 : phénoménes physico-chimiques se produisant dans un réacteur CVD.
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- Evacuations des espéces gazeuses produites par les réactions chimiques
pour Obtenir un dépét de bonne qualité par CVD, une optimisation de certains
parameétres est nécessaire. Ces paramétres sont :

- Ladurée de la réaction chimique.

- La température a l'intérieur du réacteur.

- Les débits des espéces gazeuses.

- La pression pour les CVD a basse pression.
Les valeurs de ces paramétres dépendent aussi :

- De la géométrie du four.

- Du type du précurseur utilisé [3].
C.2. Le dépét chimique en phase vapeur & basse pression (LPCVD)

Le dépdt chimique en phase vapeur a basse pression dit LPCVD est aujourd’hui la
méthode la plus répandue dans l'industrie microélectronique et s'effectue dans un
réacteur tubulaire horizontal a paroi chaude. Dans cette technique, les molécules du
gaz réactif sont décomposées a base pression (2m bar) par voie thermique. En
fonction des conditions de pression et de température, des réactions de dissociation

aux fonctions des molécules se produisent de fagon homogéne ou hétérogéne.

A basse pression, le taux de transfert des espéces gazeuses vers le substrat et des
produits de réaction a partir du substrat devient trés élevé et la réaction n’est limitée

alors que pour la vitesse de réaction de surface. La vitesse de dépbt se situent

autour de 50-100 ,}/min. Cette technique traite un grand nombre de plaquettes lors
d’'un méme cycle de dépét en obtenant des couches de bonne qualité et d’épaisseur
uniforme sur toutes les plaquettes avec une réduction de température et une faible
consommation de gaz mais, son inconvénient majeur est la limitation de température
car certain réacteurs chimiques ont besoin de trés hautes températures qui
dépassent la température que le substrat doit supporter, ce qui entraine la

détérioration de ce dernier ou la modification des propriétés physiques du matériau

[3].
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C.3. Dépdt chimique en phase vapeur assisté plasma (PECVD)

Historiqguement la technique PECVD fit inventée par Sterling et Swann en 1965. Elle
était initialement utilisée dans le domaine de la microélectronique. Elle fut ensuite
appliquée a l'industrie photovoltaique a partir des années 1970 pour la réalisation de
cellules en silicium amorphe. Le dépét PECVD est une technique qui permet de
déposer des couches minces homogeénes, uniforme de matériaux divers (polyméres,
céramiques, hybrides) avec une épaisseur contrélée sur différents types de support
plus ou moins complexes, a des températures entre 25°C et 400°C et a faible

pression.

La haute température utilisée dans les techniques CVD dites thermiques, pour
€laborer les couches minces, est un inconvénient majeur surtout lorsqu’on utilise des
substrats qui n'ont pas une grande stabilité thermique (polymére par exemple). Pour
cette raison la PECVD est devenue la technique la plus adaptée pour effectuer des
depdts a basses températures sur divers substrats. Le principe consiste & appliquer
une décharge électrique entre deux électrodes en présence d’un gaz qui s’ionise

facilement (appelé précurseurs).
1.6.2.3. Mécanisme de croissance des couches minces
Tous les procédés de couches minces se font en trois étapes :

v' La production des espéces ioniques, moléculaires, atomiques appropriées.

v" Le transport de ces espéces vers le substrat.

v' La condensation sur ce méme substrat se fait directement soit par
lintermédiaire d’une réaction chimique ou électrochimique afin de former un
depdt solide. Cette étape passe souvent trois passes: la nucléation, la

coalescence puis la croissance [86].
1.6.2.3.1.La nucléation

C’est le phénoméne qui accompagne les changements d'état de la matiére et qui
consiste en I'apparition, au sein d’'un milieu donné, de points de transformation a
32



Chapitre 1 Syntheése bibliographique

partir desquels se développe une nouvelle structure physique ou chimique. Les
espéces pulvérisées arrivant sur le substrat perdent leur composante normale au
substrat de leur vitesse et sont physiquement adsorbées par la surface du substrat.
Ces espéces ne sont pas thermodynamiquement en équilibre avec le substrat et se
deéplacent sur toute la surface de celui-ci. Dans cet état, elles interagissent entre
elles et forment ce que l'on appelle «clusters ». Ces « clusters »appelés
également Nucleis. lls sont instables et tendent & se désorber, sous certaines
conditions de dépét. lls entrent en collision avec d’autres especes adsorbées et
commencent a croitre. Aprés avoir atteint une taille critique, ces clusters deviennent
thermodynamiquement stables et la barriére de nucléation est franchie. L'étape de la

nucléation est représentée sur la (figure 1.23).

Flux des atomes

Nuclei

(a) (b)

Figure 1.23 : schéma de la nucléation des couches minces (a) L'arrivée des atomes

sur un substrat (b) La morphologie du substrat

1.6.2.3.2.La coalescence

Les nucleis croissent en taille mais aussi en nombre jusqu’a atteindre une densité
maximale de nucléation. Celle-ci ainsi que la taille moyenne de ces nucleis aussi
appelés ilots dépendent d’un certain nombre de paramétres tel que I'énergie des
especes pulvérisées, le taux de pulvérisation, I'énergie d’activation, d’adsorption, de
désorption, de la diffusion thermique, de la température du substrat, de Ia
topographie et de la nature chimique des substrats. Un noyau peut croitre a la fois
parallélement au substrat par un phénoméne de diffusion surfacique des espéces
pulvérisées. Il peut également croitre perpendiculairement au substrat par apport
d'especes pulvérisées. En général, la croissance latérale dans cette étape est
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beaucoup plus importante que la croissance perpendiculaire. La (figure 1.24)

représente la phase de la coalescence [86].

Figure .24 : La coalescence des grains

1.6.2.3.3.La croissance

La derniere étape dans le procédé de fabrication du film est I'étape de coalescence
dans laquelle les flots commencent a se regrouper. Cette tendance a former des flots
plus grands est améliorée par la croissance de la mobilité de surface des espéces
adsorbées (figure 1.25). Cette amélioration est obtenue en augmentant Ia
température du substrat. Ces plus grands flots croissent encore, en laissant des
canaux et des trous sur le substrat. La structure du film dans cette étape change
passant d’'un type dflots discontinus en un type de réseaux poreux. Un film continu

de canaux et de trous [86].

(a) (b)

Figure 1.25 : La croissance des couches minces (a) coalescence, (b) La croissance.
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Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons balayé toutes les propriétés physiques de Foxyde
d’etain en couches minces a savoir les propriétés optiques, électriques, structurales
et autres. Nous avons essayé de voir selon la bibliothéque de I'oxyde d’étain le lien
entre les propriétés optiques et les conditions expérimentales notamment la pression

d’oxygene.

Une autre partie qui concerne les techniques de la croissance cristalline a été

développée dans ce chapitre d’'une maniére détaillée.
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Chapitre Il Techniques d’élaboration et de caractérisation

Il 1. Introduction

Les propriétés physiques de I'oxyde d’étain sont largement affectées par la méthode
de déposition ainsi que les conditions expérimentales. La préparation des
précurseurs et des substrats, le mécanisme de déposition des couches minces et le
traitement thermique sont les parameétres majeurs pour I'obtention des couches
minces qui possédent de bonnes qualités. Cela est exigé par les applications de
pointe telle que la conversion photovoltaique et la détection des gaz. La technique
utilisée est la déposition chimique en phase gazeuse sous atmosphére libre
(Atmosheric Pressure Chimical Vapour Deposition) APCVD. Cette derniére posséde
plusieurs parameétres tels que la quantité et le type du précurseur, la pression du gaz
d’oxygéne, la durée et la température de déposition et autre. Dans notre étude, nous
allons varier la pression d’oxygéne et voir l'influence sur les propriétés optiques et

structurales.
Il.2. Déposition de I'oxyde d’étain par la technique APCVD

11.2.1.Préparation des substrats

[1.2.1.1. Découpage des substrats

Les substrats sont obtenus par découpage des lames en verre de type servo-prax,
de surface (2 X 1) cm? et d'épaisseur de 1mm millimétre. Cette étape est effectuée

par un stylo a pointe en diamant ( figure 11.1).

Figure I1.1 :(A) stylo a pointe en diamant, (B) Support substrats, (C) substrats
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Ce choix de verre est di a la bonne transmission au spectre optique UV-visible, le
caractere qui va nous aider a faciliter les mesures des propriétés optique tel que la
transmission. De plus les substrats en verres sont nettoyés rapidement avec les

agents chimiques du fait que le verre posséde une surface trés fine et lisse.
[1.2.1.2. Nettoyage des substrats et leurs supports :

Le découpage des substrats donne naissance aux traces de type organique et

inorganiques en surface (figure Il .2 (a)).

Le nettoyage est une étape trés importante dans le processus de la croissance
cristalline d’'un matériau en couches minces, il faut éliminer toute trace de graisse et
de poussiére et vérifier, a I'ceil, que la surface du substrat ne comporte ni rayures ni
défauts de planéité. Ces derniéres sont indispensables a la bonne adhérence du

deépdt sur le substrat et & son uniformité (épaisseur presque constante).

Figure 1.2 : Etat de la surface des substrats en verre obtenus par microscope
Optique (a) avant nettoyage (b) aprés nettoyage.

Nous avons procédé au nettoyage par des agents chimiques agressifs dans un bain
a ultrason. Cette étape de nettoyage est effectuée sur les substrats en verre ainsi
que leurs supports. L'utilité des supports dans la technique APCVD est nécessaire
parce que le dépét de couches minces est réalisé sur les deux cotés du substrat.
Cela veut dire que la présence des supports assure que le dépét est sur une seule

face du substrat.
La procédure de nettoyage est détaillée dans les étapes suivantes (figure 11.3):

1. Nettoyage par l'acide chlorhydrique (HCI) pendant 5min, a la température

ambiante dans un bain ultrason. Ce dernier élimine les traces des graisses et
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d’impuretés collées a la surface du substrat. Ensuite, les substrats sont

rincés dans le méme type de bain contenant de I'eau distillée pendant 5min.

2. Nettoyage dans un bain d’alcool Isopropique pendant 5min.

3. Une deuxiéme fois on effectue un ringage avec de I'eau distillée.

4. Elimination des impuretés superficielles en effectuant un nettoyage par

I'acide et I'alcool par le dichlorométhane pendant 5 min.

5. Ringage par I'eau distillée.

6. Nettoyage finale par I'éthanol pendant 5min puis un dernier ringage dans

'eau distillée.

HCl

|
|
,‘
g
l
!
1
|
!
|
%
|
|
i
|
|
t

Eau distillée
Ethanol D'th::;e Isopropique
Déchlorure de
méthane
Substrat /\Séchage
Support

Cuve a ultrason

Figure 1.3 : (A) bain a ultrason et les agents chimiques de nettoyage(B) Etapes de

nettoyage (1) Acide chlorhydrique. (2) isopropique. (3)Dichlorométhane. (4)Ethanol.

(5)Eau distillée.

L'analyse au microscope optique de la surface d’un substrat en verre montre

I'absence des traces d’origine organique et autres aprés nettoyage (figurell .2 (b)).

Notant que plusieurs efforts ont été effectués pour arriver a un procédé de nettoyage

fiable.
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11.2.1.3.Disposition des substrats dans le four

Les substrats sont arrangés sur le support substrats et introduits a la température
ambiante dans la premiére zone du four tubulaire horizontal (figure 11.4). Le four
utilisé en technique CVD est tubulaire horizontal de modéle Linn-Electro-Therm. Il est
composé de trois zones avec un volume cylindrique radial creux. La température de
four varie de la température ambiante jusqu’a 1300°C (Figure I1.5).

! Zonel i ']

Flux des gaz

réactifs. 1 5 Tube en qtéartz
: /:z" 4 o #/Substrat j /

Figure 11.4 : Disposition des substrats dans la premiére zone du four.

Figure 1.5 : (A) four tubulaire a trois zones (B) disposition des substrats dans le tube
en quartz.
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11.2.2.Préparation de la solution

Le précurseur moléculaire utilisé pour I'élaboration de I'oxyde d'étain en couches

minces est le déchlorure d'étain hydraté par deux molécules d'eau (SnCl,+2H,0)

(figurell .6). Ce chlorure d’étain hydraté par deux molécules d’eau posséde une faible
température de fusion (T= 37.7 °C). Cela nous aide a déposer le dioxyde d’étain a
basse température et par conséquence, nous pouvons limiter les impuretés dans la
chambre de réaction. Sachant que plusieurs phénoménes de dégazage, de diffusion

et autre sont produits si la température augmente.

A B
l 22
Sn Formule chimique: Sn02
Cl 35"0 ci Masse molaire: 225,63g/mol
/ ;-\H
H Densité: 2,71g/cm3
H—OH

SnCl, dihydrate  point de fussion: 37,7°C

Figure 11.6 : (A) poudre du SnO,+2H,0, (B) La molécule de déchlorure d’étain di-
hydrate.

On représente dans le (tableau 11.1), quelques caractéristiques chimiques des
éléments constituant la molécule (SnCl+H,0) du précurseur initial. Nous
remarquons que I'étain possede quatre liaisons qui rendre la décomposition difficile
de l'étain avec ses proches voisins atomiques. Cela peut étre une raison de

I'utilisation de I'acide chlorhydrique concentré lors de la préparation de la solution

finale.
symbole Elément Masse Nombre Pourcentage
atomique d’atomes massique
Sn Etain 118,710 1 52,61%
Cl Chlore 35,453 2 31,42%
H Hydrogéne 1,008 4 1,78%
(0 Oxygéne 15,999 2 14,1%
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La préparation de la solution commence par la pesée de la quantité nécessaire du
déchlorure d’étain. Nous avons opté pour une quantité de 20g de déchlorure d’étain,
sachant que plusieurs expériences ont été nécessaires pour I'optimisation de cette

valeur.

La quantité de déchlorure d'étain est ensuite dissoute dans 20ml de [Iacide
chlorhydrique (HCI) concentré a 100%. L'utilisation de l'acide concentré assure la
décomposition du déchlorure d’'étain du fait que la liaison Sn-Clest une liaison forte.
On met la solution contenant I'étain & une température de 90°C pendant 10minutes
(figure 11.7) sur une plaque chauffante sous l'effet d’une rotation qui assure
l'obtention d’une solution homogéne. Au cours de la réaction chimique avec I'acide
chlorhydrique, nous avons remarqué un changement de couleur de la solution du
blanc au jaune transparent. Ce changement est d(i a l'interaction entre composantes

selon la réaction chimique suivante :

((sn7 +2C17)+2H,0)+(H* +CI") 122, 51 vacr’ 2H20f+C12/

t=10min

(I1.1)

Une fois la solution voulue est obtenue on la laisse refroidir jusqu’a atteindre la
température ambiante. Notons que travailler a la température de chauffage (90°C)

avec telle verrerie risque d’avoir des chocs thermiques.

Figure 1.7 : Etapes de Préparation(a)du précurseur initial (b) de disposition.
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11.2.3. Déposition de I'oxyde d’étain en couches minces

11.2.3.1. Principe

La déposition des couches minces de I'oxyde d’étain par la technique APCVD, est

basée sur la réaction chimique suivante :

T (°C) / [/

(SnCL+2H,0), +(0,), —9 (Sn0,), + RH,0). +(Cl,)
(11.2)

g

Mélangé a un flux d’'oxygéne provenant d’'une source extérieur du four, les atomes
de I'étain permettent d’effectuer la réaction de formation des molécules de SnO, ou
SnO. Sous flux d’'un gaz porteur (Argon), ces molécules vont se fixer sur la surface
du substrat et aussi sur la surface interne de la chambre de réaction. La fixation des
molécules de l'oxyde d’étain ne peut pas se produire & la température ambiante,
pour cela nous avons chauffé les substrats a la température de déposition Td. De
méme, il faut suffisamment du temps pour produire une croissance cristalline dont
I'épaisseur doit étre convenable aux couches minces. Notons que la température et
le temps de déposition sont parmi les paramétres expérimentaux nécessaires qu’on
doit les maitriser pour l'obtention de l'oxyde d'étain afin que la cristallinité et

'homogénéité soient vérifiées.

Dans ce travail, nous avons étudié I'effet de la pression d’oxygéne sur les propriétés
optiques des couches minces de I'oxyde d’'étain. Pour cela, nous avons utilisé un

débitmetre de précision (Ar=0.1 ml/min).
11.2.3.2. Dispositif expérimental

L'oxyde d’étain est obtenu en couches minces par la technique de déposition
chimique en phase vapeur sur pression atmosphérique (APCVD) (Figure 11.9). La
déposition de I'oxyde d'étain est réalisée sur des substrats en verre (Servo-Prax). La
chambre de réaction utilisée est un tube en quartz. La température est fixée dans
cette étude a 400 °C, notons qu’on a effectué une optimisation de la température.

La croissance cristalline est réalisée dans un réacteur a paroi chaude. Ce réacteur
est composé de I'ensemble : alimentation en gaz, produits réactifs et un four

tubulaire a trois zones. Les sources d’oxygéne et d’argon sont & débits controlés. Le
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controle de flux des deux gaz est effectué a I'aide d’'un débitmetre massique type
AALBORG (figure 11.8).

Le four a trois zones permet d’atteindre une température maximale qui arrive jusqu’a
1300°C. Un régulateur relié au four permet le contréle séparé de la température
d’une zone. Un tube en quartz de diameétre 2 cm, introduit dans le cylindre creux est
utilisé simultanément comme chambre de réaction et conduit pour les différents gaz

et alimentations.

Figure 1.8 : différents constituant de la technique APCVD, (a) débitmétre (b) four
tubulaire (c) tube en quartz

Récul e pé o

ft1 | | [ ] e P v |

O2 pébitmetres

q!

-] zone2 ; : zone3 : -

Substrats
Vanne

précurseure

chauffante.

Figure 11.9 : Dispositif expérimental de la technique APCVD.

1.2.4. Traitement thermique

Les couches minces obtenues par la technique APCVD possédent dans la
plupart des cas un arrangement aléatoire des atomes. Cet arrangement donne

naissance a plusieurs défauts au niveau de la surface tels que les lacunes, butes,
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marches et autres. Le traitement thermique consiste a améliorer la qualité de la
surface, arranger la distribution des atomes, rendre I'épaisseur des couches minces

homogeéne et assurer une certaine purete de la surface.
I1.2.4.1. Quelques types de traitement thermique
a. Le recuit

Il consiste a Chauffer I'échantillon a une température donnée dite température de
recuit (le choix de la température dépend des objectifs, on peut varier la température
de 450°C et 1100°C). L’échantillon doit étre maintenu sous cette température
pendant le temps de recuit, ensuite, il est refroidi & une vitesse adéquate afin
d’obtenir aprés retour a la température ambiante un état structural de I'échantillon
proche de I'état d’équilibre stable. D’ou, le but de ce type de traitement thermique

est:

— D'éliminer ou réduire les contraintes résiduelles.

— D’obtenir la formation d'une structure favorable a une action ultérieure.
b. La trempe :

Elle consiste a Chauffer I'échantillon a une température appropriée, ensuite, le
refroidir a une vitesse adéquate en la plongeant par exemple dans de I'eau (trempe a
I'eau) ou de I'huile (trempe a I'huile). Une trempe a pour objectif de durcir les couches
minces obtenues. Elle permet d'obtenir des matériaux qui possédent des propriétés
mecaniques meilleures. On remarque aussi qu'il est possible de réaliser des trempes

locales qui ne s'appliquent qu'a une partie de I'échantillon.
c. Lerevenu

Elle consiste a en un ou plusieurs chauffages de I'échantillon & une température
déterminée (inférieure a la température de début de transformation de phase
voulue). On maintient 'échantillon a cette température pendant un temps donné,

ensuite, on effectue un refroidissement approprié.

Un revenu permet d'atténuer les effets de la trempe en rendant I'échantillon plus
ductile et plus tenace. L’'emploi du terme revenu sous-entend que le traitement est

réalisé sur un état préalablement trempé.

d. Le traitement de normalisation
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C’est un type équivalent d’un recuit a haute température suivi d’un refroidissement a
lair. 1l est un traitement d’affinage structural permettant un adoucissement et
I'élimination des contraintes apparues avec les opérations précédentes. Outre
I'obtention de structures homogénes recherchées dans certaines, il conduit & un état
reproductible idéal pour la trempe. L’état dit "normaliser" est un état de livraison des
produits.

Puisque notre technique de la déposition de couches minces APCVD laisse
beaucoup de défauts au niveau de la surface ainsi que la présence des impuretés
intentionnelles, nous avons procédé a utiliser le recuit comme type de traitement
thermique. Nous avons fixé la température et le temps de recuit de telle fagon que
ces conditions seront au-dessous de la température de fusion soit pour le verre ou

pour les couches minces de I'oxyde d’étain.
I1.3.Techniques de caractérisation

Dans ce chapitre, nous exposerons les différentes techniques de caractérisation
utilisées dans ce travail. Il s’agit des méthodes de caractérisation structurales par la
diffraction des RX et la caractérisation optique a travers la spectroscopie UV-visible.

11.3.1.Diffraction des rayons X (DRX)

Les rayons X sont des ondes électromagnétique a haute fréquence, constitués de
photon dans la longueur d’'onde est comprise approximativement entre 0,1 et 50 A
pour les multiples applications (Figure 11.10) [87]. Dans le domaine des matériaux
cristallins, la longueur d’onde doit &tre de méme ordre de grandeur des paramétres
de maille (Acy= 1.54 A).

Les rayons X ont été découverts en 1895 par le physicien allemand Wilhelm
Réntgen, qui a recu pour cela le premier prix Nobel de physique en 1901 [88]. La
diffraction des rayons X (DRX) est une méthode universellement utilisée pour
identifier la nature et la structure des produits cristallisés (quantitative).Cette
méthode ne s’applique jusqu’a récemment, qu'a des milieux cristallins (roches,
cristaux,....) présentant les caractéristiques de [I'état cristallin, c'est-a-dire un
arrangement périodique et ordonné des atomes dans des plans réticulaires (hkl)
tridimensionnels. Au début de 'année1910, la diffraction des rayons X était utilisée

surtout pour déterminer les structures des cristaux.
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The Electromagnetic Spectrum
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Figure 11.10 : caractéristiques optiques du spectre électromagnétique
I1.3.1.1. Principe d’analyse

Le principe d’analyse repose sur la diffraction des rayons X monochromatique par les
plans atomiques des cristaux du matériau étudié. W.L.Bragg expliqué la diffraction
des rayons X en considérant un cristal comme composé de plans réticulaires
paralleles (figure 11.11). Ces plans réticulaires sont séparés par des distances
caracteéristiques du).

Les conditions d’obtention d’un pic aigu de rayonnement diffracté étaient que :

e Les rayons X devaient étre réfléchis comme par un miroir par les ions ou

atomes de chaque plan.

e Les rayons diffractés par des plans successifs devaient interférer de maniére

constructive.
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Figure 11.11 : Principe de la loi de Wuff-Bragg

Réflexion de Bragg a partir d'une famille particuliére de plans réticulaires séparés par
une distance d [87-88].Les faisceaux réfléchis par deux plans réticulaires successifs
P et P’ (figure 11.11) distants de d, ont entre eux une différence de marche 5 :

§=P—P =4 A, (k—ky) =4, 4,R 03
- o - Sin©
Ou R le vecteur de diffusion : R= 7 n

On remplace dans I'équation (l1.1):

§=A4,4A, (Sizefi) =2dsin® (1.3) d=A;4,7

La loi de Bragg exprime que I'on n’observe de réflexion que si les faisceaux diffractés
par tous les plans paralléles a Pet P’ sont en phase : il faut que les différences de

marche § soient des multiples de la longueur d’onde A [89].

1.5
6 =nld =2dpysin®  (nentier > 0) (1)

La relation de Bragg comporte de trois paramétres dnkyy,0 etl. Le terme d g est

déterminé par la nature de matériau.
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Pour une structure quadratique on a :

Appr =
(1.6)
h2+k2 |2
=

» Expression de l'intensité diffractée :
Lintensité Iy diffractée par les plans (hkl) est proportionnelle au carré du module du
facteur de structure. Pour son calcul on est amené a écrire le nombre complexe Fpy

sous la forme :

o Exponentielle : F,,, =|F,,[e“""" ot ®(hkl)est la phase du facteur de
structure telle que : #g (CI)(hkl )) =B (hkl)/A(hkl).
e Algébrique : F,,, = A (hkl)+iB (hkl)avec

A(Rkl) =) f, cos2a(hx , +ky , +1z ,)et

Jj=1
B(hkl)=Y f,sin2z(hx , +ky, +1z,)
J=l

Si les facteurs atomiques sont réels, I'intensité I étant proportionnelle au carré du

module : Jec FF*: [ (H )« A*(H)+B*(H).

2 2
Donc, ](H)oc( E I cosZ%(ﬁl?;)] +( E f sinZﬁ(ﬁl;j))
j=l j=l
En développant cette expression, on obtient :

](H)ociififj cosZﬂ(ﬁ,;i —rj.) = Z”:f,z +ifi ifj COSZﬂ(ﬁ};i —Z)
i=1 j=1 j=1 i=l  j=1

(11.7)

L'intensité ne dépend que des distances interatomiques —F; et non vecteurs de

positions r; et ¥; qui sont eux méme dépendant d’un choix arbitraire de I'origine.

La premiere somme est la composante atomique : elle représente la superposition
des intensités qu’ont observerait si les atomes diffusaient indépendamment les unes
aux autres.

La seconde somme contenant N(N-1) termes, représente la redistribution de

lintensité diffusée sous l'effet des interférences entres atomes. Aux petites valeurs
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de H (pres du faisceau direct) sont associées les grandes valeurs de Iy = ”; = 7“

et inversement.

Dans un systéme condensé les distances vy étant comparables aux dimensions des

atomes, les interférences ont un effet dans le domaine du facteur de diffusion
atomique des rayons X.

I1.3.1.2. Facteur de structure et les régles d’extinctions

Le facteur de structure de I'oxyde d’étain peut s’écrire sous la forme :
_ —im(h+k+I)
Fua =1 s (1 te )

+f0 (e—2i7r(h+k)u 4o imhth +e—i7t(h+k+1)(e—2i7r(11—k)u 4 g imth—iu ))

=Fon (147" 0) 4 2f, [ cos(2z(h + k u )+ ™"+ (cos— 27 (h — k Ju )]
(11.8)

Donc les conditions d’extinction pour la structure tétragonale de 'oxyde d’étain sont :
Le premier terme de Fhkl s’annule pour h+k+/ =2n+1. Le second terme peut
s'annuler si le terme en cosinus peut se mettre en facteur. Ceci est possible pour :

e k=0, hetlquelconques

e h=0, k et | quelconques

e k=h=0 et | quelconque

e h=I=0 et k quelconque

e k=I=0 et h quelconque
Dans le cas précités, le facteur de structure est alors complément factorisable et on
obtient les conditions d’extinction résumées dans le (tableau 11.2). On notera que les
deux premiers cas sont équivalents puisque le systéme cristallin est tétragonal, et

qu’il en va de méme pour les deux derniers cas.
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Réflexio | Conditions Elément de
i Facteur de structure
n d’extinction symeétrie
_ —iw(h+l)

hol RTIP i 7 LB Fop = (1+e )(fs,, +2f , cos(27zhu))
Okl k+I=2n+1 Miroir # | a B (] +e"”““))(j§” +2f , cos(27ku))
0ol I=2n+1 Axe 4 L - Fyy = (1+e™™)(fs, +27,)

0kO k =2n+1 Axe 24 L Y (1 +e ' )(fS" +2f,, cos(27ku))
h0oo h =2n+1 Axe 24 J_? E, (1+e"”") (Fs +2f, cos(27hut))

Tableau I1.2: Conditions d’extinction de structure tétragonale

A partir de la loi de Bragg A = 2d,,, sin @, et les conditions d’extinction de la structure

tetragonale de l'oxyde d’étain, on obtient l'indexation des pics du spectre de

diffraction des RX (Tableau 11.3).

KA Y A

6; sin ©; dnr (hki)
13.27 0.221 3.350 110
16.92 0.291 2.652 111
18.97 0.325 2.369 200
25.89 0.437 1.764 211
27.39 0.460 1.675 220
30.95 0.514 1.499 310
32.97 0.5442 1.414 301

Tableau 1.3 : Distance interéticulaire dngq et les plans (hkl) selon I'angle de diffraction
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11.3.1.3. Méthodes d’analyse de spectre DRX

Les méthodes de diffraction utilisant soit le spectre continu (1 variable), soit les raies
monochromatiques k,ou kg(A fixe). La diffraction apparait lorsque la loi de Bragg est

vérifiée, il en résulte deux types de méthode [90].

Pour un spectre continu A variable et © fixe, on obtient la méthode de Laue. Pour un
spectre discréte A fixe et © variable, on obtient la méthode de cristal tournant ou la
méthode de Deby Sherrer.

e Méthode de Laue
Avec un pinceau de rayon X polychromatique, on éclaire un monocristallin immobile.
La figure de diffraction est enregistrée sur un film plan placé normalement au

faisceau incident (figure 11.12).

Les clichés sont enregistrés soit en transmission (échantillons minces ou peu
absorbants) avec la configuration de la figure (Il.12.a) soit en retour (échantillons
massifs) avec la configuration de la figure (11.12.b) .La direction du faisceau incident
reste fixe par rapport a I'échantillon une famille des plans réticulaires (hkl).
D’equidistance dj,; faisant 'angle © avec le faisceau direct diffracte la longueur
d'onde ¢ quand la condition de Bragg nig =2 dy,,sin® est satisfaite. Chaque tache
du diagramme de Laue correspond a une famille de plans réticulaires dont
I'orientation par rapport au faisceau incident peut é&tre déduite des conditions de

réflexion.

collimateur Echantillon

Figure 11.12: Principe de la méthode de Laue
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e Méthode du Cristal tournant

Cette méthode consiste a placer un échantillon monocristallin au centre d’une
chambre cylindrique de telle sorte qu'il puisse tourner autour d’'un axe donné.
L'échantillon est bombardé par un faisceau de rayons X monochromatique
perpendiculaire & l'axe de rotation .La variation de I'angle téta améne des plans
cristallographiques différents en position de diffraction. On fait tourner le cristal
jusqu'a ce qu'un faisceau diffracté soit recu par le film photographique cylindrique
placé sur la paroi de la chambre. Pour chaque faisceau diffracté, une simple mesure
permet de calculer 'angle de Bragg et donc la distance interréticulaire d’une famille

de plans donnée.

e Meéthode de Debye-Sherrer (méthode des poudres)
La chambre (figure 11.13) est la méme que dans le cas du cristal tournant mais
I'échantillon est ici polycristallin. L'échantillon est réduit en une fine poudre constituée
de particules orientées aléatoirement si bien qu'un élément de volume méme petit
contient toujours un certain nombre de cristaux d’une orientation arbitraire donnée.
L’échantillon placé au centre de la chambre (figure 11.14), peut étre mis en rotation

afin d’augmenter encore le nombre d'orientations offertes aux rayons X incidents.

Le faisceau de rayons X filtré, c’est-a-dire quasi-monochromatique, pénétre dans la
chambre par un collimateur qui permet de régler le diamétre du faisceau arrivant sur
I'échantillon. Une partie du faisceau est transmis sans changement de direction et
est en grande partie absorbé par le puits compose d’une feuille de plomb.

, \f———-— Puits d’absorption

Fente +
collimateu

Figurell .13: chambre de Debye-Sherrer
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Angle de
diffraction

Fente+collimateur

\

Echantillon a analyser puits d'absorption

Film

Figure 11.14 : Schéma de la chambre de Debye Sherrer

Puisque I'échantillon contient un trés grand nombre de cristaux répartis au hasard, il
existe un certain nombre de grains cristallins orientés par rapport au faisceau
incident de telle sorte que les plans de la famille hkl soient en position de Bragg. Si le
facteur de structure correspondant est différent de zéro, il y aura diffraction et le
faisceau diffracté faisant un angle 26 avec le faisceau transmis va impressionner le
film photographique placé sur la paroi de la chambre de diffraction .Pour une famille
de plans hkl et un rayonnement X donnés d(hkl) et A sont connus, ce qui impose un
angled . Le faisceau transmis et un faisceau diffracté font un angle 20 et tous les
faisceaux diffractés par les plans hkl de tous les grains constituant I'échantillon
forment un cone de révolution ayant pour axe la direction du faisceau incident et pour

demi-angle au sommet 20(figure 11.15).

SN

Figure 11.15 : Cones de diffraction
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L'intersection de ce céne avec le cliché photographique donne un anneau de
diffraction (figure 11.16). De maniére similaire, on obtient pour les autres familles de

plans différentes de hkl d’autres anneaux de diffraction.

Les raies de diffraction en directes Les raies de diffraction en retour

Figure 11.16 : Film de diffraction par la méthode Debye Scherrer.

Les raies de diffraction, selon leur position géométrique, sont classées en :

e Raies directes pour lesquelles I'angle 26 qui caractérise I'ouverture d'un céne
de faisceaux diffractés est inférieur & 90°. L'anneau de diffraction est centré
autour du trou correspondant au puits, il a pour diamétreD = 4 R fou R est le
rayon de la chambre.

e Raies en retour pour lesquelles I'angle 26 est supérieur a 90°, I'anneau de
diffraction est centré autour du trou correspondant au passage du collimateur
et a pour diamétre :

D=2mR—4R & (1.9)

En conséquence, la mesure du diamétre des anneaux permet de connaitre l'angle 6
et par application de la loi de Bragg de calculer les distances interéticulaires, puis de

déterminer les paramétres de maille des cristaux étudiés[90].

Dans la méthode de Debye Sherrer on peut utiliser un diffractométre a compteur,
cette méthode utilise un rayonnement monochromatique et un échantillon
polycristallin. La méthode nécessite des échantillons présentant une face plane
.L'échantillon est placé au centre d'une platine circulaire, comme le décrit le schéma
suivant. Il recoit sous un angle 6le faisceau de rayons X. Un compteur est placé a

I'extrémité de la platine dans une direction faisant un angle26avec le faisceau
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transmis (figure 11.17).

_av compteur
mvfﬁ

26

plan hkldemr————
échantillon<+—— —

'y

Figure 11.17 : Diffractométre des RX a compteur

Le principe de la méthode est le suivant, si dans un cristal de I'échantillon, le plan

parallele a la surface est hkl, deux cas peuvent se produire :

e ['angle d'incidencebest tel que I'on ait 2 d(hkl) sin @ = nA, alors si le facteur de
structure est non nul, un faisceau diffracté faisant un angle avec le faisceau
transmis est recueilli par le compteur. .

o l'angle 20 d'incidence est tel que la loi de Bragg n'est pas vérifiée, alors le plan

hkl ne diffracte pas.

Afin d'explorer toutes les incidences possibles, I'échantillon est mis en rotation a la
vitesse angulaire w a la périphérie de la platine, le compteur tourne a la vitesse
angulaire w de telle sorte qu'aprés réglage de l'origine, la fente du détecteur fait
systématiquement un angle 26 avec le faisceau transmis alors que I'échantillon fait

un angle 6 avec le faisceau incident (on se trouve toujours en condition de Bragg).

D'autres plans non paralléles a la surface de I'échantillon peuvent donner lieu a de la
diffraction. Mais les faisceaux diffractés correspondants n'entrent pas dans le
compteur. L'appareil ne prend en compte que les faisceaux diffractés par les plans

paralléles a la surface de I'échantillon [90].
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11.3.2. Spectroscopie optique UV-visible

11.3.2.1. Spectroscopie optique

La spectroscopie est I'étude de ['interaction du rayonnement électromagnétique avec
la matiere. Il y a beaucoup de formes de spectroscopie, chaque information utile de
contribution pour identifier des substances et pour déterminer les diverses
caractéristiques de leur structure. Une partie du spectre électromagnétique est
représenté sur la (Figure 11.10), avec les noms liés & de diverses régions du spectre
électromagnétique. Les atomes et les molécules peuvent absorber le rayonnement
électromagnétique, mais seulement & certaines énergies (longueurs d'onde).Le
diagramme sur | (figure 11.18) illustre les rapports entre différentes forces dans une
molécule. Les trois groupes de lignes correspondent a différentes configurations
électroniques. La plus basse énergie, la plupart de configuration stable d'électron est
la configuration d'électron d'état fondamental .Certaines énergies dans les régions
visibles et UV du spectre peuvent causer I'excitation des électrons qui passent dans
des orbitales d'énergie plus élevée ; certaines des transitions possibles d'absorption
sont indiquées par les fléches verticales. Des photons trés énergiques peuvent
causer I'€jection d’un électron de la molécule (ionisation).Les photons dans la région
infrarouge du spectre ont beaucoup moins d'énergie que des photons dans les

régions visibles ou UV du spectre électromagnétique [91].

Absorption des radiations par les molécules

IR “isible s
—— e - Y T secondes états
F 3 A €lectroniques
excités

primaires états
9 électroniques
i éxcités

ENERCIE

les états
12§ hifreanx €lectroniques
4 I e ibration

Figure 11.18 : Transitions électroniques dans une molécule
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11.3.2.2. Spectroscopie UV-visible
La spectroscopie d’absorption dans I'UV et le visible est une méthode trés commune
dans les laboratoires. Elle est basée sur la propriété des molécules d’absorber des
radiations lumineuses de longueur d'onde déterminée. Domaine spectral: Le
domaine UV-visible s'étend environ de 800 a 10 nm.

o visible : 800 nm (rouge) - 400 nm (indigo)

o proche-UV : 400 nm - 200 nm

o UV-lointain : 200 nm - 10 nm [61].
Dans une molécule, les transitions électroniques UV-visibles mettent en jeu les
énergies les plus importantes. L'ordre de grandeur des énergies mises en jeu est
celui des énergies de liaison des molécules et ces rayonnements peuvent parfois
provoquer des ruptures de liaisons. Plus généralement, ils provoquent des transitions

électroniques entre les différents niveaux d’énergie des molécules.

11.3.2.2.1. Principe

Dans cette section on étudiera comment se comporte une onde
monochromatique plane incidente sur une interface entre deux milieux homogénes et
isotropes. On démontrera qu’une partie de I'onde est réfléchie et que l'autre partie

pénetre dans le second milieu. Les deux milieux sont caractérisés par les indices de

réfraction? €t n, (figure 11.19).

Normale a
la surface

Onde
réfléchie

Onde
transmisse

Figure 11.19 : Propagation d’une onde monochromatique entre des milieux différents
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L'interaction d’'un rayonnement incident avec un milieu homogéne se manifeste par
une absorption partielle ou totale de I'énergie incidente. Les spectres optiques de
réflexion, transmission ou d’absorption établis pour chaque type de matériau.

La densité optique ou I'absorbance définie par la relation [72] :
Aw)=aw)d (11.10)

Dans laquelle o et d représentent respectivement le coefficient d’absorption et
'épaisseur.

Le terme photométrie signifie que l'on mesure une densité de photons. En
spectrophotométrie d’absorption moléculaire, on sélectionne des photons de

fréquence U, absorbables par la molécule a étudier. Ainsi, lorsqu’un faisceau
d'intensité /; traverse une solution de molécule absorbante, le faisceau transmis

présente une intensité | inferieure a /.
Les applications analytiques de la spectrophotométrie d’absorption moléculaire UV-

visible concernent les atomes en couche mince; elles peuvent étre qualitatives ou
(et) quantitatives. Dans les deux cas, elles font appel a la loi de Beer-Lambert qui
établit la relation existante entre intensité transmise | et intensité incidente 10.

Une partie de ce rayonnement sera absorbée par I'échantillon et une partie sera
transmise. Bouguer, Lambert et Beer ont étudié les relations qui existent entre 10

Et : lintensit¢ d'une lumiére monochromatique traversant un milieu ou elle est

absorbée décroit de fagon exponentielle :

—ad
I=1I;e ’ (1.11)

Ou / intensité transmise, I, intensité incidente, & coefficient d’absorption et
d épaisseur de I'échantillon traversée par le flux lumineux.

Le phénomeéne d’absorption ne peut étre évalue que par le rapport entre intensité
incidente /; et intensité transmise | du faisceau transmis dans la méme direction.
L’absorbance (A) ou densité optique se définit par [92] :

1o

4 =log, (1.12)
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11.3.2.2.2. Mesure de transmittance

Les méthodes optiques permettent de caractériser un grand nombre de paramétre.
Elles présentent 'avantage sur les méthodes électriques d’étre non destructives et

de ne pas exiger la réalisation, toujours délicate, de contacts ohmiques.

On peut distinguer deux types de méthodes optiques :

e Les méthodes qui étudient la réponse optique du matériau a une excitation
telle que photo et cathodo-luminescence.

e Les méthodes qui analysent les propriétés optiques du matériau telles que les
mesures de transmission et de réflectance, et les mesures éllipsométriques.

Ces mesures spectroscopiques permettent de déterminer optique.

11.3.2.2.3. Les spectres de transmission

Le coefficient de transmission, ou transmittance T, est défini comme étant le rapport
de l'intensité lumineuse a l'intensité de lumiére incidente. Pour obtenir les courbes de
transmission de nos couches de l'oxyde d’étain, nous avons opté a utiliser des
substrats en verre. Un exemple du spectre de transmission de I'oxyde d’étain est
représenté sur la (figure 11.20).

100

e '\‘J*’r\————ww\wfn"ﬂn*
oy 80 |= A
£ \
@ i ‘\
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i) 60 |-
£
g L
© |
[ 40 | ¢
/‘/
20 |-
0 L 1 L ] N 1 . | . ] "
500 1000 1500 2000 2500 3000

Longueur d'onde (nm)

Figure 11.20 : Exemple d’un spectre de transmission en fonction de la longueur
d’onde
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Nous distinguons deux régions dans le spectre de transmission, I'une représente la
transparence au visible et la seconde représente I'opacité au rayonnement UV. De
plus, le spectre contient un domaine vers les grandes longueurs d’onde, ou la
transmission présente une série de franges d’interférences dues aux réflexions
multiple dans la couche. Ce domaine nous permettra de déterminer I'épaisseur de la
couche et l'indice de réfraction.

Un second domaine, ol la transmission commence a décroitre rapidement, nous
servira pour la détermination du seuil d'absorption optique, et de cela on peut déduire
I'énergie de gap.

11.3.2.2.4 L’épaisseur de couches minces

La caracteristique essentielle d'une couche mince étant sa faible épaisseur, il parait
légitime de préciser celle-ci en premier lieu. Pour la mesure d'épaisseur des films
minces nous avons utilisé trois méthodes pour mesurer I'épaisseur de nos
échantillons.

La couche mince d'épaisseur d a un indice de réfraction complexe n’ = n — ik : n est
lindice de réfraction et k le coefficient d'extinction qui peut étre exprimé en fonction

du coefficient d'absorptiona :

ald

k=o

(1.13)

Le substrat transparent dont I'épaisseur est trés supérieur a d, a un indice de
réfraction s et un coefficient d'absorption as = 0. L'indice de l'air est no = 1,
(figure 11.21).

11,=1 T,=1
A 4
Couche d I Y n=n-ik o
Substrat ¥s o=
=1
o vT

Figure 11.21: Systéme d’une couche mince absorbante sur le substrat transparent
épais
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En utilisant les paramétres physiques définis dans la (figure 1.21) et le spectre de
transmission obtenu, nous pouvons déterminer I'épaisseur de la couche comme suit

T (%)
1004

90
80
70=
T
60=
0=
=
30
20

107

. ] 1 ] 1 i LI J | | 1 ]
400 600 800 1000 1200 1400
Figure 11.22 : Méthode des franges d’interférence pour la détermination de

I'épaisseur

Dans le cas ou la couche est épaisse d'une part et lisse d’autre part, des réflexions
multiples de la lumiére se font entre la surface inférieure en contact avec le substrat
et la surface libre de la couche, il en résulte dans le spectre de transmission des
franges d’'interférences comme on I'a déja signalé avec des minima et des maxima
en fonction de la longueur d’onde. Soit 21 et A2 correspond les longueurs d’onde des
deux maxima, et TM1 et TM2 les transmissions respectives, Tm la transmission du
minima qui se trouve entre les deux (figure 11.22). L'épaisseur de la couche est

déterminée par la relation suivante :

el (11.14)

d =
2(Any — Ayny)

Les indices de réfraction n1 et n2 de la couche pour les longueurs d’onde A1 et A2

sont calculés de la relation :

Ny =[Ny +(NE, — S22 (11.15)

S : indice de réfraction du substrat
N1, 2 peut étre calculé par la relation
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_ 2
Ny, =25 [(T"“MZ Tm)} e 2+ Y (11.16)

Tm TMl,MZ

e Mesure du gap optique
Le gap optique se déduit de la courbe d’absorptiona (1), qui est obtenue a partir

de T et selon I'équation :
T = e—ad (1.17)

Ou:
1. 100 (11.18)

d : Epaisseur de la couche mince.

T : Transmission totale mesurée.

L'absorption fondamentale, qui correspond a I'excitation électronique de la bande de
valence a la bande de conduction peut étre utilisée pour déterminer la nature et la

bande interdit E; d'un semi-conducteur. Le coefficient d’absorption (a) est une
fonction de I'énergie des photons incidents hv et le gap optiqueE,, et rollier par

I'équation suivante [93] :
ahv = A(hv — E,)"/2 (1.19)

Ou:

A : est une constante

Egg [ev] : gap optique

En tragant 2 en fonction de hv (sachant que hv [ev]= hc/A(A) = 12400/ A(A)) .On peut
déterminer par extrapolation jusqu’a (ahv)= 0 et on obtient la valeur de Eg, comme

Fexemple de la (figure 11.23).
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Figure 11.23 : Détermination du gap optique selon la méthode de Tauc [94].

Conclusion :

Ce chapitre a été consacré dans une premiére partie & I'élaboration de I'oxyde
d'étain en couches minces. Les paramétres expérimentaux, la technique
d'élaboration et le traitement thermique forment 'ensemble des points étudiés dans
la premiére partie.

Dans la deuxiéme partie, nous avons décrit les différentes techniques de
caractérisation adoptées dans ce travail ainsi que la théorie nécessaire autour.
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Chapitre 3 Résultats et discussions

lll.1.Introduction

Comme nous l'avons déja signalé au chapitre |, les propriétés optiques et
structurales de dioxyde d’étain en couches minces sont largement affectées par la
technique d’élaboration et les conditions expérimentales. Dans notre cas, nous
avons déterminé les propriétés structurales (structure, parametre de maille) et
optiques (transmittance, absorbance et énergie de gap) en fonction de variation de la
pression d’oxygéne (1ml/min, 5ml/min et 9ml/min). Les différents paramétres ont été
déterminés en utilisant des techniques d’analyses représentées dans le Chapitre |I.

Enfin, les résultats obtenus seront comparés avec ceux obtenus par d’autres travaux.
lll.2. Etude des propriétés structurales

11.2.1. Parameétres de diffractométre

L'analyse radio cristallographique des échantillons a été réalisée a l'aide du
diffractométre Philips X’Pert Pro. Ce diffractomeétre dispose d'un goniométre vertical
de configuration 6-8 « théta-théta » (Figure l1ll.1). Dans cette configuration,
I'échantillon est horizontal et immobile, le tube et le détecteur des rayons X bougent
symeétriguement. Si 20 est la déviation du faisceau, I'angle entre I'horizontal et le tube
est 6 de méme que l'angle entre I'horizontal et le détecteur. Le diffractométre dispose
aussi d'un codage optique permettant la lecture directe de la position angulaire sur
les bras du goniomeétre et d'avoir une remarquable précision angulaire absolue de
0.0025°.

Tube a
rayon x

Figure lll.1 : Configuration du montage 6-6.

Le compteur convertit les photons X incidents en impulsions électriques qui sont
amplifiées par un préamplificateur et dirigées par le canal de mesure compact. Le
tout est bien enfermé dans un bati blindé afin de confiner les rayons X (une

exposition prolongée aux rayons X peut provoquer de maladies graves).
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L'ensemble (tube a RX, échantillon et détecteur) sont commandés par une
€lectronique ultrarapide connectée a un ordinateur comportant plusieurs
programmes qui permettent le contréle de I'appareil, I'automatisation des mesures, la
programmation des différents modes analytiques et le traitement des données de
mesure.

[1.2.2. Traitement de données par le logiciel X-powder

Les résultats obtenus par la diffraction des RX sont traités par un logiciel de
cristallographie et la morphologie X- powder 2010. Ce dernier est un programme
qui permet l'analyse des diffractogrammes des rayons X. il regroupe toutes les
extensions qui nous permettent de lire nimporte quel fichier obtenu par les
diffractométres comme, PHILIPS, TERRA, et BRUKER. Ce logiciel contient plusieurs
options qui déduisent les propriétés structurales. En premier lieu, nous obtiendrons
les plans réticulaires qui vérifient la condition de diffraction de Bragg en indexant les
pics des spectres.

Une fois les pics sont indexés, on peut déterminer, & partir de la base de données du
programme X-powder, le réseau cristallin et donc on déduit la structure cristalline.
Enfin, on peut déterminer la taille des grains en utilisant la relation de Deby
Scherrer .

11.2.3. Spectres de diffraction des rayons X de 'oxyde d’étain en couches minces

Les spectres de diffraction des RX de loxyde d'étain en couches
minces,obtenus sont comparés avec le spectre de référence (SnO, JCPDS ; Card
no .41_1445.1989) (figure 111.2).

1110)

100 4 T v T v T
SnO,_JCPDS. Card no. 41-1445 (1989)

[} ©
o o
" I 1 1 "
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(220)
I 1
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(-]
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—(002)
—(310)
L (112)
[—— (301)
. (321)

(i1
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| (221)

o

© 7—(202)

20 30 40 5'0 60 7 80

26 (°)

Figure 1l.2 : Spectre de DRX de 'oxyde d’étain en couches minces (SnO,_JCPDS ;
Card no .41_1445.1989)
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Les spectres indexés DRX de I'oxyde d’étain, en couches minces, en fonction de la

pression d’oxygéne sont représentés dans la figure 111.3.

La comparaison entre ces spectres et le spectre de la figure Ill.2 montre I'existence
de la phase de dioxyde d’étain SnO,.A 206 = 31,89° et 20 = 45,64°.0n remarque
'apparition des pics qui représentent la phase du monoxyde d’étain selon plusieurs
références [ S.Laghrib, H. Amardjia- Adnani, D.Abdi et J.M Pelletier].

Plusieurs paramétres expérimentaux affectent 'orientation préférentielle de dépét de
I'oxyde d’étain, le type du précurseur initial et sa concentration, la nature du substrat,
la pression de I'oxygéne, la concentration de dopage et la température de déposition.
Généralement, I'orientation préférentielle obtenue selon (110) coincide avec la phase

de l'oxyde d’étain représentée en spectre de référence.

Dans notre cas, le parametre qui influence sur l'orientation préférentielle est la
pression de 'oxygene (la quantité de I'oxygene introduite dans la réaction chimique).
Ce paramétre fait apparaitre les phases SnO et SnO,, dont la premiére phase
favorise une croissance cristalline selon (002) et la deuxiéme phase favorise la

croissance cristalline selon (200) ou (110) (figure 111.4).

Notons que le changement de l'orientation préférentielle affecte la morphologie de la
surface (la taille, la forme et les joints des grains). En bibliographie, la forme des
grains est étroitement liée a l'orientation préférentielle tel que le changement de la

forme des grains du rectangulaire au cubique pour une texture quelconque.

L'analyse du spectre DRX montre que l'oxyde d'étain se cristallise dans une
structure de cassitérite (rutile) qui posséde une symétrie d’espace Paymmm. Par
conséquence, nous obtenons une maille élémentaire de réseau quadratique

(tétragonale) de paramétres de maille (a=b=4.740 A, c = 3.172A et o = B =y = 1/2).

La comparaison des paramétres de maille, montre que les couches minces
déposées se cristallisent dans la méme structure cristalline et présente des valeurs
de a et c proches de celles obtenues par d’autres travaux expérimentaux et

théoriques (tableau Ill.1).
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Figure 111.3 : Spectres DRX de I'oxyde d’étain en couches minces en fonction de la
pression en oxygene (A) 1ml/min (B) 3 mI/min (C) 4 ml/min (D) 7 ml/min (E) 9 mi/min
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Figure Il.4 : spectres DRX d’une couche de 1000 A° d’étain déposée sur du verre
traité thermiquement a 400°C (a)pendant une heure et (b) pendant deux heures
sous flux d’'O..

a=b G o=y B

A) A) ©) Référence
4,721 4,721 3,235 90 [72]
4,718 4,718 3,187 90 [95]
4,689 4,689 3,154 90 [96]
4,725 4,725 3,180 90 [97]
4,832 4,832 3,266 90 [98]
4,740 4,740 3,172 90 Nos résultats

Tableur 111.1 : valeurs comparatives des paramétres de maille
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lll.3. Caractérisation optique

111.3.1. Analyse des spectres UV-visible.

Dans cette partie nous analysons les spectres optiques de la transmittance et
'absorbance de I'oxyde d’étain en couches minces obtenus pour différentes valeurs
de la pression d'oxygéne. Ces spectres sont obtenus par la méthode de
caractérisation UV-visible la transmittance et I'énergie de gap sont les grandeurs

déterminées de ces spectres.

l11.3.2. Dispositif de mesure

La figure (l1l.5) représente I'image du spectrophotométre UV-visible utilisé pour la
caracterisation optique de nos échantillons. L’essentielles des caractéristiques de ce

spectrophotométre sont regroupées dans le tableau 111.2 .

Les intensités Iy et | représentent, respectivement, l'intensité de la lumiére incidente
et lintensité de la lumiére transmise par I'échantillon. La source lumineuse, les
supports échantillons, le monochromateur (généralement équipé d’un réseau de
diffraction) rassemble 'ensemble des éléments de spectrophotométre UV-Visible.
Afin de séparer les différentes longueurs d’ondes de la lumiére avec un pas de 0.1
nm, nous avons utilisé deux lampes spectrales, I'une est simple et 'autre contient du

deutérium (isotope de 'hydrogéne).

Figure [11.5 : Spectrophotométre UV-Visible et ses caractéristiques modéle :SP série
3000 nano optima.

70



Chapitre 3 Résultats et discussions

Longueur d’onde 190nm~1100nm : 1.0nm

Réponse +0.5nm(with automatic wavelength correction)
Gamme photomeétrique Absorbance: 00.3~3.0Abs

Systéme photométrigue Split-beam Optics, Dual detectors

Précision photométrique +0.002Abs. at 0.5Abs. +£0.005Abs. at 1Abs
Correction de base Automatic

Source de lumiére 6V et 10W pour les lampes en Tungsténe et en Deutérium
Affichage graphique LCD 6", Touches tactile

Détecteur photodiode en silicium

Compartiment échantillon 8 positions

Ports d'interface RS-232C

Tableau Il11.2 : caractéristiques du spectrophotométre UV-visible.
I11.3.3. Principe de mesure

Il existe de différents modéles de spectrophotométres. Tout d’abord les
spectrophotomeétres de type mono faisceau dont un schéma de principe est

représenté sur la figure I11.6.

On distingue deux possibilités selon que I'on travaille en faisceau monochromatique

ou non.
Le principe de mesure est résumé selon les deux processus suivants :

1- Source lumineuse =) Echantillon mz=»> Systéme dispersif >détecteur

Polychromatique.

Dans ce cas, il y a acquisition instantanées de 'ensemble du spectre. Le systéme

dispersif peut étre un prisme et le détecteur une barrette de photodiodes.

2- Source lumineuse monochromateur E=>Echantillon &=
On acquiert le spectre en effectuant un balayage en longueur d’onde a l'aide du

réseau monochromateur [97].
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Figure I11.6: Représentation schématique d’un spectrophotomeétre de type mono
faisceau a monochromateur

I1.3.4. Spectres de transmittance (T) et d’absorbance (A)
l11.3.4.1. La transmittance :

Les figures 111.7 et 111.8 représentent, respectivement, les spectres de transmittance
(T) et d'absorbance optique (A) de nos échantillons en fonction des longueurs

d’ondes A qui varie entre 300 nm et 900 nm.
La transmittance a été calculée de deux maniéres différentes :

La 1°® consiste a relever la moyenne de la transmittance dans l'intervalle du visible
400-800nm, tandis que la 2°™ consiste a relever la valeur de la transmittance a A

constante 600nm.

Les spectres de transmittance optique montrent que les couches minces de I'oxyde

d’étain sont transparentes dans le visible et opaques dans 'UV.

D'apres les spectres de la transmittance, nous constatons que la valeur de T
augmente en augmentant la pression d’oxygéne. Ces derniéres varient de 63 a
87.3%. Ceci peut étre expliqué par le fait que l'orbitale atomique de l'oxygéne a

lintention d’agrandir le gap optique et donc augmenter la transmittance optique.
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Figure Il.7 : Spectre de la transmission de couches minces d’oxyde d’étain en

fonction de débit d’'oxygéne.

Le tableau 1ll.3 regroupe les valeurs de la transmittance obtenues par d’autres
auteurs et avec des différentes techniques de déposition. D’aprés ces valeurs on
peut dire que nos valeurs de la transmittance sont en bon accord avec les valeurs de

la littérature.
Matériaux Méthode de

- dépot T(%) Référence
SnO; Spray 97 [99]
SnO; Sputtering 95 [100]
SnO; Spray Pyrolysis 86 [101]
SnO; Spray Pyrolysis 76 [102]
Sn0O, r.f bais Sputtring 80 [103]
SnO; Spray Pyrolysis 66,3 [104]
SnO, CVvD 90 [105]

Tableau Ill.3: Valeurs de la transmittance obtenues par d’autres travaux.
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[11.3.4.2. L’absorbance :

Le tracé des spectres d’absorption optique des échantillons de 'oxyde d’étain en
couches minces en fonction de la pression d’oxygéne est représenté dans la figure
11.8.

T=400°C ts=10min
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Figure 111.8 : Spectres de I'absorbance de couches minces d’'oxyde d’étain en
fonction de la pression d’oxygéne.

L'analyse de ces spectres montre que Iabsorbance optique diminue avec
I'augmentation de la pression de 'oxygéne dans le domaine de 'UV, tandis que dans
le domaine du visible I'absorbance augmente jusqu’a atteindre une valeur maximale
Amnx =1,72, cette valeur correspond a la longueur d’onde A=300,7 nm pour un flux

d’'oxygene 5mi/min.
I11.3.5.L’énergie de gap Eg

Les figures 111.9. A, B et C représentent la variation de (a.hv)? en fonction de

(hv) pour les différentes valeurs du flux d’oxygéne.
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Figure 111.9 : Spectres (a.hv)?en fonction de la pression d’oxygéne (A) 1ml/min (B)
5ml/min (C) 9ml/min et en fonction de I'énergie incidente (hv)de couches minces de
I'oxyde d’étain.
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Flux d’oxygéne Energie de gap Eg
o g (ev)
u ommn
o & 1 ml /min 4,23
S 0 =4
FEV| &
288 3¢
egY| T4 5 ml /min 3,94
o T 8
p= £
3 g
9 ml/ min 4,02

Tableau 1114 : Valeurs de I'énergie de gap en fonction de la pression d’oxygéne.

Les valeurs de I'énergie de gap obtenues par extrapolation de ces courbes sont

représentées dans le tableau I11.4

Les valeurs des énergies de gap obtenues varient aléatoirement en fonction du flux
d’'oxygéne. La comparaison de ces valeurs a celles obtenues par d’autres travaux

(tableau.lll.5) montre que ces valeurs sont comparables.

Matériau Méthode de
] Eg (eV) Références

TCO dépébt

Sn0O; Spray 4.1 [99]
SnO; Sputtering 4,13 [100]
SnO; D.C Sputtring 3,65 [106]
SnO, Spray pyrolysis 3,94-3,96 [102]
Sn0O, CVD 3,93 [105]

Tableau l11.5 :Valeurs comparatives de I'énergie de gap en fonction de la pression

d’oxygéne.
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lll.4. Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons déterminé les propriétés structurales (paramétres de
maille et structure cristallines) et optiques (la transmittance, I'absorbance et I'énergie
de gap)de l'oxyde d’étain en couches minces pour différentes valeurs du flux
d'oxygene. Nous avons montré que la variation du flux d’oxygéne affecte les
propriétés optiques de l'oxyde d’étain en couches minces. On a trouvé que la
transmittance augmente de 60% jusqu’a 87%. En plus, I'énergie de gap varie de
3.94eV pour 1ml/min jusqu’a 4.02eV pour 1ml/min. Ces valeurs montrent que I'oxyde
d’étain en couches minces obtenu par la technique APCVD est trés compétitif dans

le domaine de la conversion photovoltaique et la détection de gaz.
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Conclusion générale

Le travail présenté dans ce mémoire porte sur I'élaboration et la caractérisation de
I'oxyde d’étain en couches minces déposées par la technique APCVD. Cette
derniere est disponible au sein du laboratoire LASICOM & l'université Blida |. La
déposition de couches minces est effectuée sur des substrats en verre en fonction

de la pression d’oxygéne.

La caractérisation optique et structurale de nos échantillons est obtenue par la
spectroscopie UV-Visible et par la diffraction des RX respectivement.

Nous avons obtenu de l'oxyde d’étain de type polycristallin et d’'une épaisseur de
162.5 nm. La structure cristalline de Foxyde d'étain est tétragonale avec des

parametres de maille comparables avec ceux de la littérature.

La caractérisation optique UV-Visible montre qu'en fonction de la pression de
loxygéne, la transmission de couches minces augmente jusqu'a 87.30%. Cette
valeur montre que l'oxyde d’étain devient plus transparent aux rayonnements
visibles. A cet effet, 'oxyde d’étain présente un intérét spécial notamment dans les
applications de la conversion photovoltaiques dont les cellules solaires nécessite une

bonne transmission.

Dans le méme contexte, 'énergie de gap est aussi affectée par la pression
d'oxygene. Nous remarquons une large gamme de variation de 'énergie de gap
lorsqu’on varie la pression d’oxygéne entre 1 et 9 ml/min. Une variation de 3.94
jusqu'a 4.02 eV, va contribuer a choisir selon la valeur I'application adéquate.

A la fin de ce travail, nous, avons bénéficié largement de la formation expérimentale
soit dans la partie de I'élaboration ou dans celle de la caractérisation. Par contre, un
travail énorme nous manque pour comprendre mieux linfluence des parametres
expérimentaux sur les propriétés physiques de 'oxyde d’étain en couches minces.

Comme perspectives a ce travail, nous envisageons d'étudier les propriétés optiques
en fonction d’autres paramétres expérimentaux tels que le dopage par les éléments

métallique.
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