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Introduction Générale

Des efforts importants ont été accomplis dans le domaine des couches minces

d’oxydes conductrices transparentes (OTC). L’existence de la double propriété, des

OTC : conductivité électrique et transparence dans le visible, fait d’eux des candidats

idéaux pour des applications en optoélectronique, en photovoltaïque ou encore en fe-

nêtres électro-chromiques.

Ces matériaux, ont été déposés en couches minces par le biais de plusieurs tech-

niques comme lapulvérisation de magnétron de fréquence par radio (PMFR), le dépôt

pulsé de laser (PLD), la pyrolyse de jet (PS), pulvérisation cathodique, la technique

sol-gel et la techniqueSpray Ultrasonique.

Dans ce mémoire nous allons utiliser la techniqueSpray Ultrasonique pour dé-

poser l’oxyde d’étain (SnO2). Le choix de cet oxyde est dû à ses propriétés physiques

et chimiques intéressantes applicables dans plusieurs domaines tels que :

— La surveillance de la pollution atmosphérique où il est utilisé comme détecteur

des gaz toxiques ;

— L’énergie solaire, comme couches transparentes et conductrices associées aux

cellules solaires ;

— En catalyse, comme facilitateur de la décomposition de nombreux hydrocar-

bures ;

— ... et bien d’autres applications mentionnées à travers les chapitres.

Nous avons fixé comme objectif l’étude de l’influence des différentes sources, ainsi

que la variation de la molarité de la solution sur les propriétés structurales, optiques

et électriques des films de SnO2 déposées par la technique Spray-Ultrasonique. On a



divisé notre rapport en quatre chapitres :

— Le premier chapitre présente les OTC en général et les couches minces de

l’oxydes d’étain en particulier (leurs propriétés cristallographiques, électriques

et optiques) avec quelques applications.

— Le deuxième chapitre est consacré aux étapes et techniques de dépôt. Et plus

particulèrement à la techniqueSpray Ultrasonique.

— Le troisième chapitre expose les méthodes de caractérisation (optiques et

électriques) : diffraction des RX, micrographie MEB, microanalyse EDS, trans-

mission optique dans l’UV-Visible et la technique des quatre pointes. Ainsi que

les procédures expérimentales réalisées pour élaborer les films SnO2 (choix et

préparation des substrats, préparations des sources et des solutions),

— Le quatrième chapitre résume nos résultats expérimentaux avec les interpré-

tations associées



Chapitre 1

Contexte Bibliographique



Chapitre 1. Contexte Bibliographique

1.1 Introduction

Dans ce chapitre nous allons définir les couches minces, plus une introduction

générale sur les semiconducteurs. Ensuite nous allons exposer une revue bibliographique

sur l’historique des TCO ainsi que leurs propriétés essentielles (cristallographiques,

électriques et optiques) et quelques applications.

1.2 Définition d’une couche mince

Une couche mince d’un matériau donné est un élément de ce matériau dont

l’une des dimensions qu’on appelle l’épaisseur a été fortement réduite de telle sorte

qu’elle s’exprime en Angstrom Å et que cette faible distance entre les deux surfaces

limites (quasi bidimensionnelle) entraîne une perturbation de la majorité des propriétés

physiques [1].

La différence essentielle entre le matériau à l’état massif et à l’état de couche

mince est liée au fait que dans l’état massif on néglige généralement, avec raison, le

rôle des limites dans les propriétés, tandis que dans une couche mince ce sont au

contraire les effets liés aux surfaces limites qui sont prépondérants. Il est assez évident

que plus l’épaisseur sera faible et plus cet effet de bidimensionnellité sera important.

Inversement lorsque l’épaisseur d’une couche mince dépassera un certain seuil, l’effet

d’épaisseur deviendra minime et le matériau retrouvera les propriétés bien connues du

matériau massif [2].

La seconde caractéristique essentielle d’une couche mince est que, quelle que

soit la procédure employée pour sa fabrication, une couche mince est toujours solidaire

d’un support sur lequel elle est construite (même s’il arrive parfois que l’on sépare le

film mince du dit support). En conséquence il sera impératif de tenir compte de ce

fait majeur dans la conception, à savoir que le support influence très fortement les

propriétés structurales de la couche qui y est déposée. Ainsi une couche mince d’un

même matériau, de même épaisseur pourra avoir des propriétés physiques sensiblement

différentes selon qu’elle sera déposée sur un substrat isolant amorphe tel que le verre,

ou un substrat monocristallin de silicium par exemple. Il résulte de ces deux caracté-
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ristiques essentielles d’une couche mince, la conséquence suivante :une couche mince

est anisotrope par construction.

En pratique on peut distinguer deux grandes familles de méthodes, celles qui

font appel à un gaz porteur pour déplacer le matériau à déposer d’un récipient au

substrat et qui s’apparentent aux techniques de diffusion utilisées dans la fabrication

des composants actifs, et celles qui impliquent un environnement à pression très réduite

et dans lesquelles le matériau à déposer sera véhiculé grâce à une impulsion initiale de

nature thermique ou mécanique [3].

1.2.1 Introduction aux semiconducteurs

Les semiconducteurs sont généralement des solides cristallins dont la conduc-

tivité électrique varie en fonction de plusieurs paramètres tels que la température, la

proportion d’impuretés incorporées dans leur matrice cristalline, et le flux de pho-

tons éclairant la surface de ces matériaux. Contrairement aux métaux, qui sont de

bons conducteurs électriques mais dont la résistivité augmente avec la température,

les matériaux semiconducteurs possèdent une résistivité électrique qui diminue avec la

température. À température ambiante, la résistivité des semiconducteurs se situe entre

10� 2 et 109 
 � cm, valeurs intermédiaires situées entre celles des bons conducteurs

électriques (10� 6 
 � cm) et celles des matériaux isolants (1014 à 1022 
 � cm).

Figure 1.1 – Structure de bande des matériaux : (a) isolants ; (b) semiconducteurs ;

(c) métaux.
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1.2.1.1 Semiconducteurs extrinsèques

L’équilibre qui existe entre les densités d’électrons et de trous dans un semi-

conducteur se rompt lorsque des impuretés atomiques s’incorporent dans la matrice

cristalline, et les densités de porteurs libres (électrons ou trous) se renforcent selon le

nombre d’électrons de valence de ces impuretés. On parlera alors du dopagen ou p.

1.2.1.2 Semiconducteur de type- n

Un semiconducteur est de type-n lorsque la concentration en électrons est supé-

rieure à celle des trous. Ces matériaux sont obtenus après un dopage avec des atomes

ayant des électrons de valence en excès par rapport au nombre d’électrons nécessaire

pour faire les liaisons atomiques dans la matrice. Ainsi les impuretés ayant cinq élec-

trons de valence incorporés dans une matrice de silicium sont de type donneur : par

exemple un atome de phosphore incorporé dans le silicium partagera quatre électrons

de sa couche périphérique pour former des liaisons covalentes avec ses quatre atomes

voisins, et l’électron de valence supplémentaire ne contribuera à aucune liaison chi-

mique, ce qui fait qu’une faible énergie suffira à faire passer cet électron dans la bande

de conduction.

À température ambiante, pratiquement toutes les impuretés perdent leurs élec-

trons de valence excédentaires, et la densité des porteurs libres de type-n du semicon-

ducteur est dans ce cas :

n = ni + N d (1.1)

où Nd est la concentration des impuretés etni la concentration des porteurs de

charge intrinsèque.

Ces impuretés rajoutent des niveaux énergétiques supplémentaires appelés ni-

veaux donneurs, situés dans la bande interdite juste en dessous de la bande de conduc-

tion. Généralement l’écart énergétique entre la bande de conduction est le niveau des

donneurs est faible devant l’agitation thermique à température ambiante, les électrons

de ces impuretés se placent ainsi dans la bande de conduction à température ambiante.

La Fig–1.2 schématise le diagramme énergétique des semiconducteurs de type-n :
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Figure 1.2 – Diagramme énergétique des semiconducteurs de type-n

1.2.1.3 Semiconducteur de type- p

Lorsque le nombre de trous est excédentaire à celui des électrons libres dans

un semi- conducteur, ce dernier est dit de type-p. Le dopage par les trous se fait par

l’incorporation dans la matrice du semiconducteur d’atomes dits accepteurs ayant des

électrons de valence en nombre inférieur à ce qui est nécessaire pour faire les liaisons

atomiques ; ce déficit électronique induit la création de trous. Dans le cas pratique du

silicium le dopage P se fait par l’introduction d’éléments trivalents tels que le bore :

cette impureté est liée au réseau cristallin en partageant sept électrons de valence avec

ses plus proches voisins alors que la liaison chimique nécessite la mise en contribution

de huit électrons de valence ; ce déficit en électrons de valence se traduit par l’apparition

d’un trou. Un faible apport en énergie suffit alors, pour qu’un électron d’un des atomes

voisins se fasse capturer par ce trou, générant ainsi un autre trou dans une autre position

du réseau. Ces trous se comportent comme des charges positives libres. À température

ambiante pratiquement toutes les impuretés capturent des électrons. La densité de

porteurs libres de type-p à température ambiante est donnée par :

p = pi + N a (1.2)

où Na est la concentration des impuretés (atomes accepteurs) etpi la concen-

tration des porteurs de charge intrinsèque.
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Et ainsi comme pour les semiconducteurs de type-n, les impuretés introduisent

des niveaux énergétiques dits accepteurs à l’intérieur de la bande interdite mais qui

sont plus proche de la bande de valence. Et généralement une énergie plus petite que

l’agitation thermique à la température ambiante suffit à faire passer ces trous du niveau

accepteur à la bande de valence.

Figure 1.3 – schématise le diagramme énergétique des semiconducteurs de type-p [4]

1.3 Oxydes transparents conducteurs (TCO)

Les oxydes transparents conducteurs, sont des semiconducteurs dégénérés à large

gap. Ils présentent la double propriété d’être, à la fois transparents, et de bons conduc-

teurs électriques.

En raison de l’intérêt des oxydes transparents conducteurs, beaucoup de travaux

de recherche sont consacrés à l’étude et à la synthèse de ces matériaux (Fig–1.4).
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Figure 1.4 – Nombre de publications par année en relation avec les TCO :ZnO et

SnO2 [5]

Le premier TCO étudié et synthétisé est l’oxyde de cadmium en 1907 par K.

Badeaker ; il a remarqué qu’après exposition à l’air d’un film d’oxyde de cadmium,

celui-ci, devient transparent tout en maintenant son aspect conducteur [6]. Le premier

oxyde transparent conducteur qui a été breveté pour sa découverte à l’état non dopé

et à l’état dopé est l’oxyde d’étain SnO2, ceci, respectivement en 1931 et 1942 [7, 8].

En 1951, il y a eu la synthèse de l’oxyde d’indium dopé étain par la technique de

pulvérisation sputtering par J.M. Mochel [7]. L’oxyde de zincZnO a été découvert en

1971 par M. Matsuoka [9]. Durant les années 2000, les recherches sur les TCO se sont

concentrées sur l’étude et la synthèse des oxydes transparents conducteurs binaires

et ternaires tels que : l’oxyde de zinc étain ZTO [10], l’oxyde de cadmium indium

Cd � In � O et l’oxyde d’indium étain gallium (Ga-In-Sn)-O [11].

Les TCO se présentent comme des semiconducteurs dégénérés de type-n. Ces

dernières années quelques TCO dopés-p sont étudiés [12, 13]. Durant les premières

années où ces matériaux furent découverts leurs utilisations étaient limitées, essentiel-

lement dans les dégivreurs de pare-brise et dans l’industrie aéronautique. Depuis l’année

1975, les domaines d’utilisation des TCO se sont diversifiés, ils sont employés dans les

cellules solaires [14–17], les capteurs de gaz [18], l’isolation des fenêtres et l’isolation

thermique, les cellules électrochimiques et le revêtement des satellites en orbite).
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1.4 Applications des TCO

Les propriétés des TCO démontrées précédemment permettent d’envisager leur

emploi dans de nombreuses applications. Dans cette partie, nous allons présenter les

principales utilisations de ces matériaux.

Figure 1.5 – Quelques Applications des TCO [19].

1.4.1 Capteurs à gaz

En présence de certains gaz, les propriétés électriques des TCO peuvent changer.

Le gaz considéré s’adsorbe à la surface de la couche mince ou des joints de grains de

celui-ci. La molécule adsorbée peut capturer un électron libre. Il en résulte donc une

réduction de la conductivité électrique. Le rapport entre les résistivités avant et après

la mise en présence du gaz est appelé sensibilité du capteur. Le gaz à détecter ne doit

pas nécessairement être adsorbé à la surface du capteur, il peut venir perturber les

espèces oxygénées déjà présentes à la surface et perturber indirectement la résistivité.

Un exemple de capteur à gaz à base duSnO2 est présenté (Fig–1.6) pour la détection du

monoxyde de carboneCO. Parmi les différentes performances exigées des capteurs de

gaz (coûts, facilité d’emploi, reproductibilité,...), on insiste généralement sur la nécessité

d’obtenir le meilleur compromis entre sensibilité, sélectivité et stabilité dans le temps.

La recherche actuelle focalise ses efforts sur l’obtention du meilleur compromis [20].
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Figure 1.6 – Exemple de capteur à CO basé sur une couche mince de SnO2 [20]

Les TCO ont démontré une grande réactivité en présence de nombreux gaz. Des

capteurs à éthanol et à humidité peuvent être ainsi réalisés grâce à des couches minces

du SnO2 et ZnO [20]. Leur sensibilité est accrue grâce au dopage au lanthane. Des

capteurs àNO2 sont aussi réalisés avec du ZnO dopé à l’étain. Le dopage joue égale-

ment un rôle important et Shishiyanu et al. montrent que le dopage étain détient la

plus grande sensibilité comparée aux dopages Al, Cu ou Pd [19]. D’autres études opti-

misent la concentration du dopant pour augmenter la sensibilité comme, par exemple,

le dopage à l’indium de couche duSnO2 pour détecter duCO. En associant des TCO à

multiéléments tels queZn2In2O5–MgIn2O4, l’équipe de T. Minami a obtenu un capteur

à Cl2 d’une très grande sensibilité : 7 ppm [6]. Les capteurs à gaz sont plus sensibles

en augmentant leur surface active. Plusieurs solutions existent comme, par exemple,

l’augmentation de la porosité duSnO2 [21] ou l’utilisation de nanostructures telles que

des nanofils de ZnO [22].

1.4.2 Revêtements de surface

Les TCO sont aussi utilisés en tant que revêtements de surface. La plus simple

des applications est l’application directe d’une de leurs caractéristiques. En effet, les

TCO réfléchissent les proches et lointains infrarouges à cause des charges libres. Cette
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réflexion peut être mise à profit pour réaliser des couches laissant passer la lumière

visible mais réfléchissant les infrarouges.

Ces matériaux sont utilisables pour réaliser des dispositifs tels que des miroirs

chauffants HMF 1. Chen Jie et Ge Xin-shi présentent leurs travaux sur une application

de HMF avec des couches minces d’ITO [23]. Des multicouches à base deTiO 2 sont aussi

étudiées pour réaliser la même fonction [24]. Le dioxyde de vanadium, quant à lui, est un

matériau présentant une transition métal–semiconducteur à 68°C. Cette propriété est

utilisée afin de créer des couches thermiquement actives. À basse température, la couche

est un semiconducteur avec une fenêtre optique s’étalant du visible aux infrarouges.

Lorsque la température du film dépasse la température de transition, la couche a un

comportement métallique et réfléchit les infrarouges. Des études sur le dopage comme

pour le dopage au tungstène de cet oxyde permettraient de diminuer la température de

transition pour atteindre la température ambiante [25]. Des couches de revêtements à

faible émissivité peuvent également être réalisées. Différentes associations des couches

permettent de réaliser des couches anti-réflexion qui augmentent le nombre de photons

atteignant la couche active d’une cellule solaire.

Les applications décrites ci-dessus sont basées sur des couches ditespassives car

elles utilisent les propriétés intrinsèques des couches minces de TCO. Les applications

dites actives sont enclenchées principalement par un courant électrique. Par exemple,

l’ITO est aussi utilisé dans le monde de l’automobile comme revêtement chauffant de

rétroviseurs extérieurs par l’effet Joule.

Les oxydes métalliques sont utilisés dans le domaine des fenêtres électrochro-

miques. Ces films peuvent être de plusieurs types. Une fenêtre électrochromique est

constituée de la superposition de plusieurs couches comprises entre deux plaques de

verre. Deux couches de TCO y assurent les contacts électriques. Au centre, une solu-

tion d’électrolyte permet le passage des ions d’une électrode électrochromique à l’autre.

Avec le passage d’un courant, la première couche électrochromique libère un ion qui

se dirige vers l’autre couche par l’intermédiaire de l’électrolyte. Cet ion réagit avec la

seconde couche électrochromique et le produit devient alors absorbant dans le domaine

du visible. L’équipe de Granqvist a étudié l’ensemble oxyde de nickel NiO et trioxyde

1. Heat mirror films
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de tungstèneWO3 [26]. Un exemple de cellule est donné à la (Fig–1.7). D’autres cher-

cheurs étudient ce domaine d’application [27,28]

Figure 1.7 – Exemple d’une fenêtre électrochromique avec ses différentes couches [20]

1.4.3 Systèmes optoélectroniques

Des diodes électroluminescentes sont réalisées avec, entre autres, des couches de

TCO. Par exemple, des LED sont fabriquées avec la jonction n-ZnO/p-GaN. Grâce

à l’émergence des TCO de type-p, des systèmes basés sur des jonctionsp-n réalisées

toutes en TCO ont vu le jour. Elles ne sont qu’au stade expérimental mais la porte est

ouverte pour l’électronique transparente.

Des jonctionsp-n ont été réalisées avec les TCO de type-n communes telles

que la jonction p-SrCu2O2/ n-ZnO pour construire une LED. L’oxyde de zinc, comme

montré ci-dessus, peut être un semiconducteur de type-p, par conséquent, des jonctions

p-n transparentes réalisées toutes en ZnO sont envisageables. Avec un dopage à l’anti-

moine, le ZnO déposé par l’équipe de J.M. Bian montre un caractère de type-p qui a

permis de réaliser une jonctionp-n et d’avoir une émission du proche UV et du visible.

De nombreuses recherches sont menées surp-ZnO pour des applications en tant que

LED [37].
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1.4.4 Cellules solaires

Les TCO dans les cellules solaires sont employés comme électrodes transpa-

rentes. Ils doivent nécessairement avoir une haute transmission optique afin de per-

mettre un transport efficace des photons jusqu’à la couche active et également une

bonne conductivité électrique qui est requise pour obtenir le moins de pertes de trans-

port des charges photogénérées. Ces deux propriétés sont liées à la concentrationnV :

la transmission est inversement proportionnelle et la conductivité est proportionnelle.

Une concentration élevée, par exemple, augmente la conductivité électrique mais di-

minue aussi la transmission dans le domaine du visible et du proche infrarouge. Ceci

est dû à une absorption et une réflexion des charges libres. La valeur optimale denV

dépend du rendement quantique de la couche active.

La tenue du matériau est aussi un élément clé pour une cellule performante.

Concernant les cellules en silicium amorphe, par exemple, le TCO doit être inerte au

flux d’hydrogène présent dans la phase de dépôt du silicium. En sa présence, l’ITO

peut se brunir et perdre de sa transparence sous de telle condition, contrairement à

une couche mince de ZnO qui reste stable [1]. De plus, la couche doit être stable dans

le but de maintenir ces propriétés optico-électriques pendant au moins quinze ans.

Les TCO se trouvent dans différents types de cellules solaires. Ils peuvent être

utilisés dans tous les types de cellules tels que a-Si :H, poly-Si :H, CIGS, polymères,

etc. Avec leurs propriétés qui diffèrent d’un TCO à l’autre, chacun sera plus ou moins

efficace dans un type de cellule précis. Fortunado et al, dressent un panorama des diffé-

rentes utilisations des TCO pour les cellules solaires transparentes [2]. Principalement

deux types de structures sont déposées :

-homojonction : deux couches distinctes en contact ;

-hétérojonction : un réseau interpénétré de donneurs et d’accepteurs.
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Figure 1.8 – Exemples de cellules photovoltaïques incorporées dans des modules :

(a) Polycristallines laminées sur une surface d’un matériel, (b) wafer en silicium mo-

nocristallin, (c) Polycristallines, (d) Film mince de matériau amorphe : Solar-Craft

ground-mounted (UNI-SOLAR, USA) [43]

1.4.5 Décoration

Un autre aspect de la technologie couche mince est son emploi dans l’industrie

de luxe pour des applications de décoration. Nous citerons les dépôts des couches

minces d’or sur les bouchons de certains flacons de parfum et de nombreux dispositifs

similaires, tels les bijoux. L’intérêt est évidemment ici d’utiliser une quantité minimale

du matériau pour obtenir un effet visuel donné, via un processus de pulvérisation

cathodique. En pratique on aura aussi le plus souvent une sous couche de chrome

pour assurer l’adhérence de l’or sur le plastique du bouchon, pré-déposée elle aussi par

pulvérisation cathodique [19].

1.5 Propriétés et applications des films de SnO 2

Il existe deux types d’oxyde d’étains :

Monoxyde d’étain (II) ou oxyde stanneux (SnO) instable dans l’air, de cou-

leur marron-noir, insoluble dans l’eau, soluble dans les acides et bases forts. Le SnO se

décompose sous l’effet d’un chauffage. Il est utilisé comme réducteur et comme inter-

midiaire chimique.
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Dioxyde d’étain (IV) ou oxyde stannique (SnO 2) qui se trouve à l’état naturel

sous forme de cassitérite minérale. La cassitérite est un oxyde de couleur variable, allant

du jaunâtre 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 français Beudant en

1832. Cependant, la cassitérite est connue depuis plus de 5000 ans. Elle est caractérisée

par un éclat adamantin. Elle peut être transparente ou translucide. De clivage imparfait,

elle est dure et lourde. L’oxyde d’étain est relativement réfractaire et possède une

température de fusion extrèmement élevée (environ 1600°C) [44]. Il est résistant aux

attaques des acides minérales sauf l’acide sulfurique concentré.

Ce dernier va être le sujet de notre étude et on va utiliser l’appelation "oxyde

détain" pour le désigner.

1.5.1 Propriétés

L’oxyde d’étain est un semiconducteur de type-n à large bande interdite, le

tableau 1.1 résume quelques propriétés physiques de ce matériau :

Tableau 1.1 – Quelques propriétés physico-chimiques duSnO2 [44]

propriété Valeur

Masse Molaire ( g:mol� 1) 150.70

Densité spécifique ( g:cm� 3) 6.915

Point de fusion °C 1630

Point d’ébullition °C 2330

Dureté (MOHS 2 Scale) 7.8

1.5.1.1 Gap du SnO2

Le gap de l’oxyde d’étain en couches minces varie entre 3.6 et 4.2 eV [45,46]. Ces

variations sont liées aux techniques utilisées pour son élaboration. Le gap de l’oxyde

d’étain est de type direct. Les extrêmes de la bande de valence et de la bande de

conduction sont sur le même axe des vecteurs~k (Fig–1.9) ( ~k est le vecteur d’onde
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dans la zone de Brillouin). Les transitions des électrons de la bande de valence vers la

bande de conduction se font verticalement [47].

1.5.1.2 Structure électronique de la bande interdite de SnO 2

Les structures électroniques de bande de l’oxygène et d’étain sont :

O : [He]2s22p4 Sn : [Kr]4d105s25p2

Les ionsSn4+ ont 10 électrons dans leur couche externed qui est 4d10 et les

couches internes sont toutes remplies. Dans ces ions, le niveau d’énergie le plus bas et

complètement vide est un niveaus et doit vraisemblablement contribuer au bas de la

bande de conduction.

À cause du champ électrique du cristal, les niveauxs des cations non équivalents

se séparent en� 1+ et � 4+ mais par des considérations de symétrie et par des mesures

optiques, il a déjà été supposé que dans le SnO2, l’état � 1+ est au dessous de l’état

� 4+ (Fig–1.9). En 1974, J. L. Jacquemin a fait un calcul par la méthode KKR3 pour

préciser la position du minimum de la bande de conduction dans la première zone de

Brillouin et confirmait les travaux d’Arai [48] qu’il avait déjà supposé en 1964 que ce

minimum se trouvait en k = 0. Pour le niveau d’énergie du haut de la bande de valence

plusieurs auteurs [49, 50] affirment que le haut de la bande de valence serait du au

niveau p de l’ion O2� puisque la couche2p6 est pleine [51].

3. Korringa Kohn-Rostoker
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Figure 1.9 – Présentation de la bande interdite de l’oxyde d’étain [4,47].

1.5.1.3 Structure cristallographique

L’oxyde d’étain présente une seule phase stable à pression ambiante [52] appelée

cassitérite et adopte une maille quadratique de type rutile. Son groupe d’espace est

P4/mnm . La maille élémentaire a pour paramètresa = b= 0 ; 475nm et c = 0 ; 318nm

et contient six atomes. Chaque ion étainSn4+ , est au centre d’un octaèdre presque

régulier formé par six ions oxygène,O2� , tandis que chaqueO2� est entouré par trois

Sn4+ situés aux sommets d’un triangle isocèle (Fig–1.10).
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Figure 1.10 – Maille élémentaire duSnO2 (structure rutile) [53]

Les rayons ioniques du cationSn4+ et de l’anion O2� ont pour valeurs respecti-

vement 0; 071et 0; 14 nm. L’oxygène est en position4f (groupe d’espaceP42/mnm )

donnée par(1 � u; 1 � u; 0), (1=2 + u; 1=2 � u; 1=2 ) et (1=2 � u; 1=2 + u; 1=2) avec

u = 0 ; 31. L’étain occupe la position2a, (1=2; 1=2; 1=2) et (0; 0; 0) [54].

1.5.1.4 Structure électrique

Sous sa forme stœchiométrique, leSnO2 est un isolant, mais dans sa forme dé-

ficiente en oxygène, l’oxyde d’étain se comporte comme un semiconducteur de type-n

avec un gap de 3,6 eV [44,69] (pour la méthode SprayEg = 3 ; 9 eV [70]). Les lacunes

d’oxygène formées par le transfert d’un atome d’oxygène, d’un site normal à l’état ga-

zeux, permettent d’obtenir un semiconducteur de type-n. En effet, la lacune d’oxygène

ainsi créée possède 2 électrons -elle est alors dite neutre- qu’elle peut céder sous l’effet

de la température. On a alors ionisation simple ou double de celle-ci. Les électrons

libérés peuvent se fixer sur des atomes d’étainSn4+ . Ils deviennent alorsSn2+ et se

comportent comme des donneurs d’électrons (Fig–1.11).
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Figure 1.11 – Diagramme énergétique duSnO2

Dans la gamme de températures 200-1350°C, ont mis en évidence dansSnO2,

l’existence d’un déficit d’oxygène par rapport à sa composition stœchiométrique. La

densité de lacunes (définie parx dans SnO2� x, dépend fortement de la température

et de la pression partielle d’oxygène qui varie, en général, entre10� 3 et 10� 2 % atm.

La concentration d’électrons dansSnO2 pur est directement proportionnelle à celle des

lacunes. De plus on peut montrer que, si on considère les lacunes d’oxygène doublement

ionisées comme défaut majoritaire, la conductance électrique est proportionnelle à la

pression partielle d’oxygène et suit une loi en(PO2 )� 1=6.

En étudiant l’évolution de la conductance électrique duSnO2 en fonction de la

pression partielle d’oxygène, à plusieurs températures. Enfin, les propriétés électriques

des couches duSnO2 semblent être aussi influencées par leurs épaisseurs. De nombreuses

études montrent l’effet de la variation de l’épaisseur des couches sur la largeur de la

zone de déplétion et par conséquent sur la résistivité. Cet effet se manifeste seulement

pour des épaisseurs très faibles de quelques nanomètres. En conclusion, toutes les études

portant sur l’influence de la taille des grains, attribuent l’augmentation de la sensibilité,

à une augmentation de la surface d’adsorption accessible aux gaz lorsque la taille de

grain diminue [54].
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1.5.1.5 Propriétés optiques

Les propriétés optiques duSnO2 dépendent de l’interaction d’ondes électroma-

gnétiques avec les électrons du semiconducteur. Une onde électromagnétique inter-

agissant avec ce matériau sera complètement absorbée par celui-ci si l’énergie associée

E = h� = hc=� est capable de transférer des électrons de la bande de valence à la bande

de conduction c’est à dire d’être au moins égale à la largeur de la bande interdite (gap).

Ainsi, si l’on veut que le matériau soit transparent dans toute l’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 à 800 nm). Une bonne

transparence dans tout le spectre du visible sera donc assurée par une valeur de la

bande interdite au moins égale à 3.1 eV. Donc sous la forme de couche mince, leSnO2

est un bon matériau transparent dans le domaine optique du visible [19].

1.5.2 Applications

Les propriétés électriques et optiques particulières des couches d’oxyde d’étain

(forte transmission optique dans le domaine du visible, caractère semiconducteur type-n,

conductivité électrique élevée. . .) permettent un grand nombre d’applications mais nous

nous attacherons à ceux du domaine des capteurs de gaz et à celui des applications

photovoltaïques.

1.5.2.1 Vitrage à isolation thermique

Les oxydes métalliques peuvent être utilisés pour la réalisation de vitrages à

isolation renforcée. En effet, leur forte transmission optique dans le visible (90%) et

les propriétés de réflexion dans l’infrarouge permettent de réaliser des vitres de forte

transparence mais présentant une barrière thermique en réfléchissant le rayonnement

infrarouge soit pour limiter les échanges thermiques avec l’extérieur.

Généralement utilisées pour la réflexion de la chaleur, les couches fines métal-

liques (par exemple, des couches d’argent de 10 à 15 nm) peuvent être substituées par
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des couches d’oxyde d’étain dopé au fluor dont le nombre de porteurs de charge sera

suffisant. De plus, il sera préféré à d’autres oxydes métalliques (comme l’ITO) du fait de

son faible coût de production malgré des performances optiques moindres [55]. Comme

on peut le voir sur la Fig–1.12, lorsque la résistivité des films diminue, la transmission

dans la région des infrarouges diminue [56].

Figure 1.12 – Transmission optique en fonction de la résistivité du film duSnO2 [56]

1.5.2.2 Électrodes

L’oxyde d’étain peut être utilisé comme anode dans les processus électrochi-

miques d’oxydation de composés organiques comme le phénol par exemple [57]. Kotz

montre dans ces travaux que lors de la décomposition électrochimique du phénol dans

une solution basique (Na2SO4, 0.5 N), les premiers intermédiaires de décomposition sont

l’hydroquinone et la benzoquinone. Dans le cas où l’on utilise une électrode d’oxyde

d’étain (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.
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1.5.2.3 Piles au lithium

Pour la fabrication des piles à 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 l’anode est

composée de carbone graphite. Afin de limiter l’utilisation de ce dernier, et ceci pour

diminuer l’encombrement lié au carbone tout en augmentant les capacités énergétiques

des piles, les recherches se sont tournées vers l’association du lithium avec de nombreux

oxydants dont l’oxyde d’étain [58,59].

Ces associations peuvent se faire sous forme d’un composé mixte qui regroupe

le lithium, étain et magnésium :Li2SnO3=LiMn 2O4 [60] ou bien sous forme de multi-

couchesSn=LiO2 [61]. Dans ce dernier cas, la Fig–1.13 nous montre que l’utilisation

d’un composé mixte permet d’augmenter considérablement le nombre de cycles de

charge-décharge possibles des accumulateurs même si les capacités de charge sont plus

faibles en comparaison avec l’oxyde d’étain pur.

Figure 1.13 – Évolution de la charge électrique de différentes couches :Sn=LiO2, Sn

ou SnO2 [61].
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1.5.2.4 Capteurs chimiques

Les propriétés électriques des couches d’oxyde d’étain sont influencées par l’en-

vironnement chimique gazeux en contact avec la couche. Ainsi, l’absorption par phy-

sisorption ou chimisorption d’espèces chimiques en surface de la couche modifie sa

conductivité par une modification des états électroniques du semiconducteur par dé-

placement d’électrons de la bande de valence vers la bande de conduction.

Ce processus se fait en trois étapes [62]. Dans un premier temps, la couche

est mise en contact avec l’air et l’adsorption de molécules de dioxygène engendre leur

dissociation et ionisation sous formeO–espèce la plus stable à haute température

par arrachement d’un électron de la bande de conduction de la couche.

Dans un second temps, les molécules de gaz réducteur à détecter réagissent en

surface avec les anions libérant un électron vers la couche de conduction de l’oxyde

et faisant varier sa conductivité électrique au prorata du nombre de sites d’oxydation

actifs et du nombre de molécules de gaz chimisorbées en surface.

Dans un troisième temps, suite à l’arrêt de l’introduction du gaz, l’oxygène pré-

sent dans l’atmosphère s’adsorbe à nouveau en surface de l’oxyde avec retour à l’état

d’équilibre établi lors du premier processus. Cependant, ce retour à l’état d’équilibre

suppose l’absence de phénomènes d’empoisonnement des sites par des molécules se-

condaires issues des réactions d’oxydation. La Fig–1.14 présente la réponse type d’un

capteur déposé par le procédé utilisé au laboratoire [63]. Comme on peut le voir, la

variation de conductance due à l’introduction du polluant (ici l’éthanol) augmente pour

une teneur en éthanol plus importante.
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Figure 1.14 – Réponse à l’éthanol d’un capteur chimique à base d’oxyde

d’étain à 450°C

De plus, les capteurs chimiques possèdent des sensibilités différentes [62] suivant

le gaz détecté. Ainsi, comme on peut le voir sur la Fig–1.15, les capteurs développés au

laboratoire montrent une meilleure sensibilité à l’éthanol qu’au monoxyde de carbone,

propane ou encore au sarin. La sensibilité des capteurs vis à vis de différents gaz peut

être modifiée par l’utilisation de dopants (généralement des terres rares [64] ou des

métaux [65]) afin de créer des sites préférentiels de la chimisorption des molécules ou

bien jouer le rôle de catalyseurs des réactions d’oxydation.
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Figure 1.15 – Réponse des capteurs à 450°C pour différents gaz [62].

1.5.2.5 Applications photovoltaïques

Le principe de la photopile réside dans la conversion de l’énergie photonique en

énergie électrique. Si un photon arrive sur le matériau semiconducteur avec une énergie

inférieure à la valeur du gap optique, celui-ci ne sera pas absorbé ; le milieu sera alors

transparent. Dans le cas où l’énergie du photon est supérieure ou égale à l’énergie de

gap (Eg), le photon va transmettre son énergie à 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 entraîner les électrons vers les électrodes collectrices. Cette sé-

paration est obtenue par un champ électrique (permanent et indestructible) qui est le

plus souvent généré par la jonction de deux semiconducteurs de nature différente (hé-

térojonction [66]), par la barrière de potentiel entre un métal et un semiconducteur ou

bien par l’interface entre deux semiconducteurs 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 et les couches d’oxyde métallique jouent
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le rôle de conducteur d’électrons vers les électrodes afin de permettre la collecte et la

transmission du signal électrique créé par le silicium (Fig–1.16).

Figure 1.16 – Schéma de principe d’une électrode Si-TCO

Pour pouvoir être utilisé dans ce type d’application, les couches doivent posséder

une transmission optique très élevée associée à la conductibilité électrique la plus forte

possible : on parlera alors de couche TCO (Transparent Conductive Oxide).

1.5.3 Applications diverses

L’ajout de petits cristaux opacifiants à une matrice vitreuse est l’un des modes

de fabrication des verres opaques. Parmi ces cristaux, l’oxyde d’étain, ajouté dans une

proportion de 5-15% en masse, est abondamment utilisé dans la production des lustres

opaques et glacés. Bien que la zircone puisse être une bonne alternative, sa quantité

doit être deux fois plus grande que la quantité d’oxyde d’étain pour produire le même

degré d’opacité.
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Chapitre 2. Techniques de dépôt des couches minces

2.1 Introduction

Nous citons, dans ce chapitre, les principales étapes et les méthodes les plus

utilisées pour élaborer des couches minces suivant deux techniques PVD et CVD ainsi

qu’en phase liquide CBD.

2.2 Étapes pour déposer une couche mince

Tous les procédés de déposition des couches minces contiennent quatre étapes

successives, comme le montre la figure (Fig–2.1).

Figure 2.1 – Diagramme des étapes du procédé de déposition des couches minces [75]

2.2.1 Source

Qui constitue le matériau de base du film mince à élaborer il peut être un solide,

un liquide, une vapeur ou un gaz. Lorsque le matériau est solide son transport vers le

substrat s’effectue par vaporisation. Ce qui peut être réalisé par évaporation thermique,

canon à électrons, ablation laser ou par des ions positifs ”pulverisation”. L’ensemble de

ces méthodes est classé sous le nom de dépôt physique en phase vapeur PVD1.

La source solide est occasionnellement transformée en vapeur par voie chimique.

Dans d’autre cas, le matériau de base est sous forme d’un gaz ou d’un liquide ayant une

1. Physical Vapor Deposition
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pression de vapeur suffisante pour qu’il soit transporté à des températures modérées.

Les procédés qui utilisent, comme matériau de base, les gaz, les liquides évaporés ou

solides évaporés par voie chimique sont connues sous le nom de dépôts chimiques en

phase vapeur, CVD2.

2.2.2 Transport

Dans l’étape de transport, l’uniformité du flux des espèces qui arrivent sur la

surface du substrat est un élément important, plusieurs facteurs peuvent affecter cette

uniformité et dépendent du milieu dans lequel s’effectue le transport, un vide poussé

ou un fluide (principalement des gaz).

Dans le cas d’un vide poussé, les molécules, provenant de la source et allant vers

le substrat, traversent le milieu selon des lignes droites, tandis que dans un milieu fluide

elles subissent plusieurs collisions au cours de leurs transports. En conséquence, dans

le vide, l’uniformité du flux qui arrive sur le substrat est déterminée par la géométrie

du réaction, tandis que dans un fluide il est déterminé par le débit du gaz et par la

diffusion des molécules de la source dans les autres gaz présents.

Souvent, les procédés qui utilisent un vide poussé sont équivalents aux procédés

PVD alors que ceux qui utilisent un débit fluide sont des procédés CVD. Cette défi-

nition n’est pas toujours confirmée. Il existe plusieurs procédés de dépôt physique en

phase vapeur qui opèrent dans un vide poussé, d’autres, comme l’ablation laser et la

pulvérisation opèrent souvent à des grandes pressions caractéristiques du fluide. De la

même manière on trouve que la majorité des procédés de dépôts par CVD opèrent à

des pressions modérées, l’épitaxie à transmission chimique3, quant à elle, opère dans

un vide.

Dans cette phase, plusieurs procédés de dépôt des couches minces utilisent un

milieu plasma. En effet, la grande quantité d’énergie contenue dans ce milieu permet,

à faible température, l’activation de la formation des couches. La pression de travail

d’un plasma peut être celle d’un fluide.

2. Chemical Vapor Deposition
3. Chemical Beam Epitaxy
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2.2.3 Dépôt

La troisième étape dans les procédés d’élaboration des films minces est le dépôt

du film sur la surface du substrat. Cette phase passe par les étapes de nucléation et

de coalescence. Le comportement de déposition est déterminé par les facteurs source,

transport et aussi par les trois principales conditions de la surface du substrat.

Ces dernières sont l’état de surface "Rugosité, niveau de contamination, poten-

tiel chimique avec le matériau qui arrive", la réactivité du matériau arrivant sur cette

surfacecoefficient de collage et l’énergie déposée sur la surfacetempérature de substrat,

photons, ions positifs.

2.2.4 Analyse

La dernière étape dans le processus de fabrication est la nécessité de l’analyse du

film obtenu. Le premier niveau de contrôle du matériau consiste à effectuer des mesures

directes de ses propriétés importantes. Si les résultats de l’analyse sont insuffisants, il

est indispensable de recourir à des expériences particulières qui permettent de lever les

éventuelles ambiguïtés d’un processus donné [22].

2.3 Techniques de dépôt

Les méthodes de dépôt physique sont en général en recherche, alors que les

méthodes chimiques sont également utilisées industriellement, à cause de leur meilleur

rendement et la qualité des films obtenus.

2.3.1 Dépôt chimique en phase vapeur CVD

Le procédé de dépôt chimique en phase vapeur (ou CVD pour Chemical Vapor

Deposition) utilise des précurseurs gazeux. La première utilisation de ce procédé date

de 1893 (dépôt de tungstène pour la réalisation de lampe à incandescence). Le principe

consiste à mettre en contact un composé volatil du matériau à déposer (précurseur)
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Figure 2.2 – Diagramme des différentes méthodes de déposition des couches

minces [28]

avec la surface à recouvrir, en présence ou non d’autres gaz [29]. Il se produit alors

une ou plusieurs réactions chimiques donnant au moins un produit solide au niveau du

substrat. Les autres produits de réaction doivent être gazeux afin d’être éliminés hors

du réacteur.

Le procédé de dépôt peut se résumer en 5 phases :

— transport du (ou des) espèces réactives gazeuses vers le substrat ;

— adsorption des réactifs sur la surface ;

— réaction en phase adsorbée et croissance du film ;

— désorption des produits secondaires volatils ;

— transport et évacuation des produits gazeux.

L’un des inconvénients majeurs de la CVD est la température nécessaire à l’acti-

vation de la réaction en surface, qui peut dépasser 1000°C et entraîner des modifications

des propriétés du substrat. Afin de diminuer la température du substrat, plusieurs ap-

proches ont été développées telles que, l’utilisation de réactifs se décomposant à basse

température MOCVD 4, la CVD à basse pression LPCVD5 ou encore le chauffage très

localisé par laser LACVD6 [30]

4. Metal Organic CVD
5. Low Pressure CVD
6. Laser Assisted CVD
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2.3.2 Sol–Gel

L’une des techniques de dépôts des films minces de SnO2 est et la technique Sol

Gel [31], La méthode sol-gel permet l’élaboration d’une grande variété d’oxydes sous

différentes configurations (films minces, fibres, poudres). Cette grande diversité donne

à cette technique une grande importance dans des différents domaines technologiques

comme l’optique [31, 32], l’électronique [33], les biomatériaux [34]. Elle présente, en

outre, l’avantage d’utiliser une chimie douce et de pouvoir conduire à des matériaux

très purs et stœchiométriques [35]. Le principe de base du procédé sol-gel est le suivant :

une solution à base de précurseurs en phase liquide, se transforme en un solide par un

ensemble de réactions chimiques de type polymérisation à température ambiante.

Il est nécessaire de rappeler quelques définitions [35,36] :

Sol est une dispersion stable de particules colloïdales au sein d’un liquide. La taille

des particules solides, plus denses que le liquide, doit être suffisamment petite

pour que les forces responsables de la dispersion ne soient pas surpassées par la

gravitation.

Gel est un réseau solide tridimensionnel interconnecté, expansé au travers d’un milieu

liquide d’une manière stable. Si le réseau solide est constitué de particules colloï-

dales, le gel est dit colloïdal. Si le réseau solide est constitué d’unités chimiques

sub-colloïdales (macromolécules), le gel est appelé polymérique.

Précipité est le résultat de la formation d’agglomérats séparés et denses, dans des

conditions où ils ne peuvent pas être dispersés d’une manière stable au sein d’un

liquide.

2.3.3 Procédé par voie chimique assistée par plasma PECVD

Le procédé par voie chimique assistée par plasm PECVD7 ou PACVD 8, est une

technique qui permet de réaliser des dépôts solides à partir de précurseurs gazeux et

7. Plasma Enhanced Chemical Vapor Deposition
8. Plasma Assisted Chemical Vapor Deposition
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de réactions chimiques assistées par une décharge électrique. Ces décharges électriques

peuvent être de différents types :

Soit des plasmas thermiques, tels que des arcs électriques à la pression atmo-

sphérique, soit des plasmasfroids, tels que les décharges entretenues (alternatives) à

basses pressions : décharges basse fréquence, radio-fréquence ou micro-onde. Le princi-

pal avantage du procédé PECVD par rapport au procédé non assisté est la possibilité

de déposer des couches sur des substrats qui sont maintenus à des températures re-

lativement basses (inférieures à 300°C). En effet, l’énergie thermique nécessaire aux

réactions dans le cas du dépôt CVD non assisté est remplacée par l’action des électrons

et des ions énergétiques du plasma qui permettent d’activer les réactions sur le dépôt

en croissance. On peut donc déposer des matériaux sur des substrats qui ne supporte-

raient pas les températures imposées par le dépôt non assisté. La limitation principale

du procédé PECVD est :

— la difficulté de déposer des matériaux purs ;

— la température des substrats étant relativement basse ;

— les gaz produits par la réaction ne sont pas désorbés et se trouvent donc incor-

porés dans la couche.

Par ailleurs, l’interaction du plasma avec les substrats peut éventuellement

conduire à des inhomogénéités sur des pièces de géométrie complexe ou à des phé-

nomènes de décharges électriques sur des pointes [36].

2.3.4 Spray CVD

Le choix de cette technique a été motivé au regard de nombreux avantages :

— Un large choix de précurseurs est envisageable, le composé doit être soluble dans

un solvant, ainsi, la solution pourra être atomisée ;

— Possibilité de déposer un large choix de matériaux ;

— Méthode simple d’apport du précurseur par la voie d’un Spray ;

— Haute vitesse de croissance car le transport de masse du précurseur peut être

très élevé ;

— Environnement de la réaction contrôlable simplement, sous gaz neutre ou sous

air à pression atmosphérique ;
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— Facilité de réalisation des réacteurs de ce type.

L’un des problèmes majeurs de cette technique est le contrôle de l’évaporation du

Spray généré. De fait, une évaporation trop rapide ou trop lente entraîne une réaction

des précurseurs non désirée influant sur les propriétés du dépôt. En d’autres termes, si

les gouttes atteignent le substrat chaud avant une complète évaporation, une réaction

de Spray pyrolyse prend la place du mécanisme de Spray CVD attendu. En effet,

selon la zone où l’évaporation arrive, quatre processus différents peuvent avoir lieu,

(Fig–2.3) illustre les différentes configurations possibles. Ces processus dépendent de

la température de dépôt et de la diffusion des précurseurs dans ce gradient [37].

Processus I Les gouttes de l’aérosol sont directement projetées sur le substrat

chaud. Le solvant s’évapore et la décomposition du précurseur prend place pour donner

la couche de produit. Pour des films épais, le procédé nécessite un dépôt séquentiel pour

obtenir des films denses (<1� m). Évidemment, ce processus nécessite du temps. De

plus, quand l’épaisseur du film croît, la couche tend à devenir poreuse et des craquelures

peuvent apparaître. Ce processus correspond au principe de Spray pyrolyse.

Processus II Le solvant est évaporé avant d’atteindre la surface chaude du substrat.

Le précurseur réagit à la surface et se décompose ou subit les réactions chimiques pour

former la couche du matériau désiré, sans passer par la phase gazeuse (Fig–2.3).

Processus III Le solvant est aussi évaporé pendant l’approche de la surface du

substrat. Le précurseur passe en phase gazeuse au voisinage de la surface chaude. La

vapeur du précurseur s’adsorbe à la surface, diffuse puis réagit pour former le produit

en se décomposant et/ou suivant les réactions chimiques. Ce mécanisme est similaire

au dépôt hétérogène des procédés de CVD. Ce procédé tend à produire des films denses

avec une excellente adhésion.

Processus IV Si la température de dépôt est très élevée, la décomposition et/ou les

réactions chimiques ont lieu en phase vapeur, donnant lieu à une nucléation homogène

(similaire à une réaction homogène de CVD). La formation de fines particules de pro-

duits se déroule en phase gazeuse. Elles se déposent ensuite sur le substrat. Le film
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ainsi formé présente un caractère poreux et une très faible adhésion au substrat. La

poudre peut être directement collectée dans la phase gazeuse pour la production de

particules ultrafines.

Figure 2.3 – Présentation des différents processus pouvant intervenir en Spray CVD

selon la température de dépôt [37].

2.3.5 Dépôts physiques en phase vapeur

Les procédés par PVD regroupent principalement l’évaporation, l’ablation laser

et la pulvérisation sous toutes ses formes. Dans la réalisation d’une couche on peut

distinguer les trois étapes suivantes :

— la création de la ou des espèces à déposer, sous forme d’atomes, de molécules ou

de clusters (groupes d’atomes ou de molécules) ;

— le transport de ces espèces en phase vapeur de la source vers le substrat ;

— le dépôt sur le substrat et la croissance de la couche.

2.3.6 Pulvérisation cathodique

Dans cette méthode, le substrat est mis dans une enceinte contenant un gaz (en

général de l’Argon) à basse pression, dans lequel on provoque une décharge électrique.
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Cette décharge a pour rôle d’ioniser les atomes de gaz. Les ions ainsi obtenus sont

accélérés par une différence de potentiel et viennent bombarder une cathode constituée

du matériau à déposer (cible) [36,37]. Sous l’impact des ions accélérés, des atomes sont

arrachés à la cathode et sont déposés sur le substrat. Dans certains cas, on introduit

dans l’enceinte en plus de l’argon un gaz qui va réagir chimiquement avec les atomes

pulvérisés pour former le matériau que l’on désire obtenir. Alors, on a une pulvérisation

cathodique réactive. Cette méthode permet d’avoir des dépôts de faible résistivité et

des couches de bonne stœchiométrie ayant une transmission moyenne dans le visible [3].

L’avantage de la méthode de pulvérisation cathodique est de pouvoir réaliser des dépôts

sous atmosphères contrôlées. Cependant, le coût trop élevé de l’installation, associé à

un faible taux de production fait de la pulvérisation cathodique une technique réservée

à des applications spécifiques et réduites.

Figure 2.4 – Technique de pulvérisation cathodique [37]

2.3.7 Ablation Laser

L’ablation laser PLD 9 consiste à focaliser un faisceau laser sur un matériau

dans le but de le vaporiser puis de condenser les particules ionisées sur un substrat

chauffé ou non. Il est à noter que les particules ionisées ont une haute énergie cinétique

(quelques dizaines d’électronvolts). Le dépôt des couches minces de SnO2 par PLD a

l’avantage de pouvoir utiliser des pressions d’oxygène élevées et celui de réaliser des

9. Pulsed Laser Deposition
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films cristallins de haute qualité avec une vitesse de croissance élevée même à basse

température [39].

Figure 2.5 – Schéma conventionnel d’un système d’ablation laser [38]

La microstructure, la cristallinité, l’orientation et les propriétés optiques des

couches de SnO2 sont d’autant meilleures que la pression d’oxygène est importante.

L’élévation de pression peut réduire les défauts tels que les lacunes d’oxygène [40]. Mat-

subara et al. [41] ont montré que la conductivité et la transmission optique croissent

avec la pression partielle d’oxygène. Ceci est dû à l’augmentation de la réactivité mo-

léculaire du gaz oxygène incorporé dans les couches de SnO2. Les dépôts réalisés par

cette technique ont une cristallinité et des propriétés structurales et optiques meilleures.

Ceci est dû à la diminution des défauts et à l’augmentation de la taille des grains [42].

L’ablation laser a toutefois des limitations dues au manque de fiabilité des lasers, et

de son coût élevé. Ceci profite à d’autres techniques plus aisées d’utilisation telle que

la pulvérisation cathodique.

2.3.8 Spray pyrolyse ultrasonique

Une solution de différents réactifs est vaporisée puis projetée, à l’aide d’un ato-

miseur, sur un substrat chauffé. La température élèves du substrat permet l’activation
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de la réaction chimique entre les composés. La procédure de déposition des couches

minces peut être réalisée à l’air, ou dans une enceinte (Chambre de réaction) sous un

vide, environ 50 Torr [76].

La description de la formation des films par la méthode de Spray pyrolyse peut

être résumée comme :

— formation des gouttelettes à la sortie du bec ;

— décomposition de la solution des précurseurs sur la surface du substrat par

réaction pyrolytique.

Chaque type de procède possède des spécificités qui différent de l’autre. Dans le

tableau suivant on donne les principales différences entres les deux procèdes [30] :

Tableau 2.1 – Avantages et invonvénients des deux procèdes PVD/CVD

Procède Avantages Inconvénients

PVD
— nombre élevé de matériaux

à déposer, y compris les

matériaux diélectriques ;

— densité des films élevée ;

— moins de contamination ;

— contrôle facile du proces-

sus.

— faible vitesse de dépôt ;

— difficulté du traitement si-

multané des couches.

CVD
— réalisation des dépôts sé-

lectifs ;

— bonne qualité des couches.

— faible densité ;

— contamination ;

— difficulté de contrôle du pro-

cessus.

2.3.9 Procédés d’élaboration des couches d’oxyde d’étain

Quelques soient les modes d’élaboration des couches minces d’oxyde d’étain, les

propriétés des films sont influencées par les paramètres suivants :
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1. le milieu environnant (gaz, liquide. . .) ;

2. les réactifs utilisés (nature, concentration, pureté. . .) ;

3. le substrat (nature, température) ;

4. recuits éventuels des couches.

La complexité de ces processus nous oblige à voir au travers d’exemples quels

sont les différents modes de croissance des couches et quelles peuvent être les différences

majeures concernant les caractéristiques physico-chimiques des films minces d’oxyde

d’étain [6].
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Chapitre 3. Méthodes de caractérisation et élaboration des films

3.1 Introduction

Dans ce chapitre, nous exposons quelques méthodes de caractérisation des couches

minces (DRX1, Spectroscopie UV-visible2, Technique des quatre pointes3 ...). Ainsi

que notre méthode de dépôt utilisée pour la réalisation de nos couches minces d’oxyde

d’étain (SnO2), en l’occurrence la technique de spray ultrasonique.

Nous allons, aussi, exprimer les étapes d’élaboration des films de SnO2 et la

préparation des sources et des solutions utilisées dans cette élaboration.

3.2 Caractérisations structurales

3.2.1 Diffraction des rayons X

La caractérisation structurale de films minces a été effectuée par analyse de

(DRX) qui permet d’avoir des informations sur les directions de croissance cristallo-

graphique [25]. Lorsqu’un faisceau de rayons X monochromatique frappe un cristal

sous un angle� (Fig–3.1), des interférences constructives et un pic dans l’intensité de

réflexion sont observés si la loi de Bragg est vérifiée.

Cette loi relie la distanced entre les plans cristallins parallèles, la longueur

d’onde � des rayons X et l’angle d’incidence� par la loi de Bragg :

PP0 = PO + OP0 = ( OO0: sin � ) + ( OO0: sin � ) = 2( OO0sin � ) = 2 d:sin � = n � �

Pour une famille de plans cristallins d’indices (hkl) :

2dhkl : sin � hkl = n:� (3.1)

n : un entier naturel qui représente l’ordre de la réflexion ;

1. Diffraction de rayons X : Pour l’étude structurale et l’évaluation des contraintes
2. Pour la déterminer l’épaisseur et des propriétés optiques
3. pour déterminer les propriétés électriques
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Figure 3.1 – Famille des plans cristalins en conditions de Bragg

dhkl : la distance inter-réticulaire ;

� : l’angle d’incidence du faisceau ;

� : la longueur d’onde du rayonnement incident.

Le diffractogramme est un enregistrement de l’intensité diffractée en fonction de

l’angle 2� formé avec le faisceau direct (Fig–3.2). L’étude du diffractogramme permet

de remonter à un grand nombre d’informations :

— la ou les phases cristallines (position des pics) ;

— la taille des cristallites et/ou le stress interne (largeur des pics à mi-hauteur) ;

— les défauts d’empilement (forme des pics) ;

— l’orientation des cristallites (absence ou présence de réflexions) [26].

Les positions angulaires des raies de diffraction sont caractéristiques des para-

mètres du réseau cristallin. L’étude des positions des raies de diffraction permet donc

de remonter au réseau cristallin de chacune des phases cristallisées de l’échantillon.

Une fois le réseau déterminé, les positions angulaires des raies permettent de calculer

les distances interréticulaires des plans atomiques difractant et ainsi d’accéder aux pa-

ramètres de la maille. Les positions et intensités des raies de diffraction de plupart des

matériaux connus ont été étudiées et elles répertoriées dans des bases de données. La

comparaison d’un diffractogramme expérimental avec ces données permet de retrouver

la nature de chaque phase constitutive de l’échantillon [3].
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Figure 3.2 – Dispositif expérimental de la technique de la diffraction des rayons X

Dans notre étude, ont été utilisés : diffractomètreD8 ADVANCE (Fig–3.3) ;

les rayons ont été produits à partir d’une source de radiationCuK � à anode en cuivre

ayant une longueur d’onde de� = 1 :54183Å.

Figure 3.3 – Diffractomètre de type (D8 ADVANCE)
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3.2.2 Détermination de la taille des grains

La taille des gains des différents échantillons a été déterminée tout d’abord à

partir des spectres des diffractions. Afin de s’assure de ces valeurs de taille des grains

de nos films, nous avons utilisé la relation de Scherrer [73].

Figure 3.4 – Illustration montrant la définition de �� hkl à partir de la courbe de

diffraction des rayons X

D =
0; 94�

�� hkl � cos� hkl
(3.2)

D : taille moyenne des cristallites ( nm ).

�� hkl : largeur à mi-hauteur de la raie diffractée (radian).

� hkl : l’angle de diffraction en degrés(deg).

� : longueur d’onde du faisceau de RX (nm).

3.2.3 Microscopie Électronique à Balayage (MEB)

La microscopie électronique à balayage a essentiellement été utilisée afin de

vérifier la reproductibilité de la morphologie des dépôts suivant les substrats employés.

Elle a également permis la détermination de l’épaisseur des dépôts par observation des

tranches après clivage des couches minces [71].
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Pour notre étude, les images MEB ont été obtenues sur un appareil « JEOL,

model JSM 6340F Scanning Microscopy ». Les grandissements vont de20 à 20 0000

fois (Fig–3.5).

Figure 3.5 – Microscope Électronique à Balayage JEOL JSM-6340F

3.2.3.1 Principe de fonctionnement

Dans une enceinte sous vide, un faisceau d’électrons focalisés balaye la surface de

l’échantillon. En fonction de la nature physico-chimique de la surface, des électrons se-
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condaires, rétro diffusés ou Auger sont émis, certains électrons sont transmis et d’autres

encore donnent lieu à de la cathodo-luminescence et des rayons X (Fig–3.6).

Figure 3.6 – Un faisceau d’électrons focalisés, balaye la surface d’un échantillon

Suivant le type de détecteur utilisé, les électrons rétro diffusés fournissent une

imagetopographique (contraste fonction du relief) ou une image decomposition (contraste

fonction du numéro atomique). Pour l’observation du PZT, une légère métallisation est

nécessaire afin d’évacuer les charges.

3.2.3.2 Description du MEB

— Une colonne contient le canon à électron à effet de champ (FEG4). La colonne

sous vide poussé proche de l’ultravide au niveau du canon.

— La chambre d’analyse, maintenue sous vide secondaire, contient d’objectif foca-

lisant le faisceau sur l’échantillon.

— Système de pompage :

. trois pompes ioniques (vide-colonne) ;

. une pompe à diffusion équipée d’une pompe à palettes (vide-chambre) ;

. et une pompe à palette pour le sas.

— Une console regroupe l’électronique de gestion et de commande du microscope.

— Une chambre d’environnement à double couche de métal protège la chambre

colonne contre les rayonnements magnétiques.

4. Field Effet Gun
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3.2.4 Mesure d’épaisseur par MEB

Les mesures des épaisseurs des films déposés ont été déterminées par deux mé-

thodes différentes :

— la microscopie électronique à balayage ;

— la méthode d’enveloppe (méthode de Swanepoel).

Pour notre étude on a mesuré l’épaisseur des couches minces directement à partir des

photos MEB, à l’aide d’un logiciel qui s’appelle Visiomètre.

Figure 3.7 – Mesure directe de l’épaisseur de la couche de Sno2 à partir l’image

obtenue par MEB [20]

3.2.5 Analyse EDS (Energy Dispersive X-Ray Spectroscopy)

Dans notre travail on a utilisé la technique EDS pour obtenir la composition

élémentaire d’un échantillon. Pendant l’EDS, un échantillon est exposé à un faisceau

d’électrons à l’intérieur d’un Microscope Électronique à Balayage (MEB). Ces électrons

se heurtent avec les électrons d’échantillon, et faire échapper certains d’entre eux de

leurs orbites. Les positions évacuées sont remplies par des électrons d’énergie très élevée

qui émettent des rayons X dans le processus. Par l’analyse des rayons X émis, la

composition élémentaire de l’échantillon peut être déterminée.
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Figure 3.8 – Microscopie électronique à balayage de type JEOL JSM-6340f

avec EDS [21].

3.3 Caractérisation optique

Les méthodes optiques permettent de caractériser un grand nombre de para-

mètres. Elles présentent l’avantage sur les méthodes électriques, d’être non destruc-

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

exigent seulement un substrat transparent dans la gamme de longueur d’onde. On peut

distinguer deux types de méthodes optiques :

— Les méthodes qui analysent les propriétés optiques du matériau telles que ; les

mesures de transmittance et de réfléctance, et les mesures éllipsomètriques. Ces

mesures spectroscopiques permettent de déterminer l’épaisseur du matériau, le

gap optique et l’indice de réfraction.

— Les méthodes qui étudient la réponse optique du matériau à une excitation telle

que la photo et la cathode-luminescence [3].

3.3.1 Spectroscopie UV-visible

Les domaines de la spectroscopie sont généralement distingués selon l’intervalle

de longueur d’onde dans lequel les mesures sont réalisées. On peut distinguer les do-

maines suivants : ultraviolet visible, infrarouge et micro-onde. Dans notre travail, nous
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avons utilisé un spectrophotomètre enregistreur à doubles faisceaux, dont le principe

de fonctionnement est représenté sur la Fig–3.9.

Figure 3.9 – Représentation schématique du spectrophotomètre UV-Visible [22].

À l’aide d’un spectromètre, on peut mesurer les propriétés optiques (la transmit-

tance, le gap d’énergie, l’énergie d’activation. . .). Le spectromètre de transmission est

un spectrophotomètre UV-VIS-NIR (UVI-3101 PC SHIMADZU) à double faisceau :

l’un pour la référence (le verre) et l’autre pour l’échantillon (verre–couche). Ce dernier

est indispensable, car il n’absorbe pas la lumière dans le domaine spectrale. La gamme

spectrale s’étend de la longueur d’onde� = 200 � 2200 nm. Les spectres obtenus

donnent la variation de la transmittance en pourcentage en fonction de la longueur

d’onde (Fig–3.9).

3.3.2 Gap optique

Pour un gap direct tel que celui de SnO2, � s’exprime en fonction du gap (Eg)

selon l’équation suivante [78].
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(�h� )2 = A(h� � Eg) (3.3)

Où :

A : une constante reflétant le degré de désordre de la structure solide amorphe ;

Eg : gap optique (eV) ;

h� : énergie d’un photon.

Ainsi, si l’on trace en fonction de l’énergie d’un photon sachant que :

h� [eV] =
h:c
�

=
12400

�
(3.4)

et qu’on prolonge la partie linéaire de� 2 jusqu’à l’axe des abscisses (c’est-à-dire pour

� 2 = 0 ), on obtient la valeur deEg (Fig–3.10)

Figure 3.10 – Détermination du gap d’énergie

3.3.3 Méthode des quatre pointes

Elle est utilisable pour un lingot, une tranche, ou une couche déposée sur un

substrat isolant ou isolé par jonction. On applique sur l’échantillon quatre pointes

métalliques qui peuvent être soit alignées soit disposées en carré. Deux pointes servent

d’amenée de courant : ce sont les deux pointes externes dans la version pointes alignées.
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Figure 3.11 – Technique des quatre pointes

Les deux autres pointes servent de prise de potentiel. La résistivité est liée à la

mesure du rapportj� V =Ij suivant la relation (Eq–3.5) :

� = j
d
I

j �
�

ln(2)
� d � � V = 4 ; 53 � j

� V
I

j � d (3.5)

La résistance carrée est liée à la résistivité par la relation :

R� =
�
d

(3.6)

� : résistivité du film ;

d : épaisseur du film.

La différence de potentiel � V est donnée en fonction de la valeur du courant

injecté par la relation suivante :

� V =
�I
�d

ln(2) (3.7)

de Eq–3.5 et Eq–3.6 on peut tirer la valeur de la résistance carrée :

R� = 4 ; 53j
� V
I

j (3.8)

En se basant sur les hypothèses suivantes :
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— Le diamètre du contact des pointes sur l’échantillon est petit devantS ;

— L’épaisseur de la couche, est très inférieure à la distance entre les pointesS ;

— La vitesse de recombinaison à l’interface pointes-échantillon est élevée de sorte

que les porteurs injectés s’y recombinent et ont un effet négligeable sur la conduc-

tivité du matériau.

On considère que l’échantillon est bidimensionnel et que les équipotentielles du

courant injecté enI sont cylindriques (la couche isolée du substrat estd � S). Sur la

base de ces hypothèses, nous déterminons les expressions fondamentales qui conduisent

à l’expression de la résistivité.

Les procédures de mesures utilisées dans la méthode de quatre pointes sont :

— Branchement des différents câbles de connexions correspondants à la configura-

tion de quatre pointes en lignes,

— Mettre la source de courant en mode DC,

— Branchement du millivoltmètrre, ajustement du courant délivré par source de

courant jusqu’à une valeurI = 0 :3 mA,

— abaissement des pointes doucement jusqu’à les mètres en contact avec l’échan-

tillon,

— relèvement de trois mesures de la tension générée par le passage du courant puis

calculerVmoy (direct) avec la relation :

Vmoy =
V1 + V2 + V3

3
(3.9)

Inversement du sens du courant et mesure du Vmoy (inverse). calcul de� à partir de

la relation 3.5 pour les deux cas afin d’obtenir� moy repositionnement de la tête des

quatre pointes à sa position initiale, éteindre les différents appareils.
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Figure 3.12 – Montage expérimental de la technique des quatre pointes

3.4 Principe du procédé de Spray Ultrasonique

Une solution contenant les différents constituants du composé est pulvérisée par

un générateur à ultrasons de 40 kHz qui permet la transformation de la solution au

niveau du nozzle en un jet de gouttelettes très fines de 40µm sur des substrats qui

sont disposés sur un porte substrat chauffé à une température de 400°C qui permet

l’activation de la réaction chimique. À ces températures, certains produits de la réaction

seront immédiatement éliminés (des éléments volatiles), il ne reste que le composé à

former (oxyde d’étain) qui se dépose sur le substrat.
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3.4.1 Montage expérimental

La Fig–3.13 illustre le dispositif expérimental du système de dépôt que nous

avons utilisé dans notre travail.

Figure 3.13 – Dispositif expérimental de la technique Spray Ultrasonique

Les principaux éléments du montage sont :

(1) flacon porte solution : alimente, par gravité, un atomiseur à faible débit ;

(2) porte substrat : plateau métalique de diamètre 20 cm, chauffé par effet Joule,

dont la température est régulée à l’aide d’un régulateur de température relié à

un thermocouple de type K (chromel-alumel). Cette température consigne peut

atteindre jusqu’à 400°C ;

(3) générateur ultrason : (à fréquence de 40 kHz) permet de transformer la solution

de départ en jet de gouttelette très fine de 40µm de diamètre.

(4) résistance : source de chauffage pour le substrat ;

page 55



Chapitre 3. Méthodes de caractérisation et élaboration des films

(5) régulateur de température : il sert à contrôler les variations de la tempéra-

ture ;

(6) atomiseur : l’emplacement où se déroule la transformation de la solution en

gouttelettes. Il est placé sur un support à hauteur réglable afin de contrôler la

distance bec-substrat ;

(7) contrôleur de débit : sert à maîtriser la quantité de solution qui alimente l’ato-

miseur.

3.4.2 Élaboration des films

3.4.2.1 Choix du substrat de dépôt

Les couches de SnO2 sont déposées sur le verre comme un seul type de substrats.

Le choix du verre est à cause du bon accord du coefficient de dilatation thermique qu’il

présente avec le SnO2, de manière à minimiser les contraintes à l’interface couche-

substrat. En plus de sa transparence qui s’adapte bien à la caractérisation optique des

films dans le visible. Les raisons économiques ne sont pas négligés

Figure 3.14 – Lames en verre utilisées comme substrats
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3.4.2.2 Préparation des substrats

Pour obtenir un dépôt des couches minces de SnO2 propres, il faut préalable-

ment un (nettoyage satisfaisant des substrats ) car les caractéristiques des films

(optiques, électriques. . .) sont très sensibles aux techniques de préparation de la sur-

face. Il faut éliminer toute trace de graisse et de poussière et vérifier que la surface du

substrat ne comporte,à l’oeil nu, ni rayures ni autres. Ces conditions sont indispen-

sables à la bonne adhérence film-substrat. On peut établir un protocole de nettoyage

comme suit :

— Coupure des substrats par un stylo à pointe diamant en petits carrés de dimen-

sions(13 � 13 mm);

— Rinçage à l’eau distillée (5 min) et puis à l’acétone (5 min) ;

— Rinçage à l’eau distillée (5 min) et puis à l’éthanol (5 min) ;

— Rinçage à l’eau distillée (5 min) ;

— Séchages,en douceur, à l’aide d’un séchoir.

3.4.3 Préparation des sources et des solutions

Pour obtenir une couche mince de dioxyde d’étain il faut une solution de départ

qui contient l’étain et l’oxygène. Pour cela, nous avons utilisé trois sources : le chlorure

d’étain dihydraté (SnCl2 �2 H2O), chlorure d’étain pentahydraté (SnCl4 �5 H2O) et l’acé-

tate d’étain (II) (Sn(C 2H3O2)2). Nous présentons ci-dessous les différentes propriétés

physiques et chimiques de nos trois sources :
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3.4.3.1 Chlorure d’étain (IV) pentahydraté (SnCl 4 � 5 H 2O)

Figure 3.15 – Illustration de la source chlorure d’étain (IV) pentahydraté (SnCl4 �

5 H2O)

Tableau 3.1 – Propriétés physico-chimiques du chlorure d’étain (IV) pentahydraté

[80,84]

nom Chlorure d’étain (IV) pentahydraté

synonymes chlorure stannique ; tétrachlorure d’étain ;

apparence jaunâtre-blanc ; crystalin solide ;

petits morceaux fusionnés

formule moléculaire (SnCl4 � 5 H2O)

masse molaire ( g:mol� 1) 350.60

masse volumique ( g:cm� 3) 2,04

Densité 2,04

pureté (%) 97.5

référence [C.A.S] 10026-06-9

solubilité Eau froide, alcool, huile de "turpentine", éthanol, acétone, disulfide du

carbon, benzène, "tolouene", chloroforme, kérozène.
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Préparation Chlorure d’étain (IV) est préparé à partir de la réaction du chlorure

d’étain (II) ou de l’étain avec le chlore :

Sn+ 2 Cl2 ��! SnCl4 ou SnCl2 + Cl2 ��! SnCl4

3.4.3.2 Chlorure d’étain (II) dihydraté (SnCl 2 � 2 H 2O)

Figure 3.16 – Chlorure d’étain (II) dihydraté (SnCl2 � 2 H2O)
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Tableau 3.2 – Propriétés physico-chimiques du chlorure d’étain (II) dihydraté [84]

nom Chlorure d’étain (II) dihydraté

synonymes chlorure stanneux ; dichlorure d’étain ; sel d’étain

apparence solide cristallin blanc ; inodore

formule moléculaire (SnCl2 � 2 H2O)

masse molaire ( g:mol� 1) 225.63

masse volumique ( g:cm� 3) 2,71

Densité 2,71

pH 1-2

point d’ébullition ( °C) 652

point de fusion ( °C) 38

solubilité ( g:L � 1) 1187 dans l’eau à 20°C

pureté (%) 99

référence [CAS] 10025-69-1
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3.4.3.3 Acétate d’étain (II) Sn(C2H3O2)2

Figure 3.17 – Acétate d’étain (II)

Tableau 3.3 – Propriétés physico-chimiques de l’acétate d’étain (II) [83,84]

nom acétate d’étain (II)

apparence Solide cristallin blanc

formule moléculaire Sn(C2H3O2)2

masse molaire ( g:mol� 1) 236,8

masse volumique ( g:cm� 3) 2,31

point d’ébullition ( °C) 240

point de fusion ( °C) 182,5

solubilité HCl dilué

référence [C.A.S] 638-39-1
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3.4.4 Solutions utilisées dans la préparation des films de SnO 2

On a utilisé quatre solvants pour préparer nos solutions : méthanol, cyclohexa-

nol, DMF, DMSO et cyclohexanone.

Figure 3.18 – Formes développées des solvants, Me=CH3 [83]

3.4.4.1 Méthanol

Le méthanol, également connu sous le nom d’alcool méthylique, de carbinol,

d’alcool de bois, de naphte de bois ou d’esprit de bois est un hydrocarbure de formule

chimique : CH3OH.

Figure 3.19 – Méthanol utilisé comme solvant
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C’est le plus simple des alcools, et il se présente sous la forme d’un liquide léger,

volatil, incolore, inflammable, toxique avec une odeur caractéristique un peu écœurante,

plus douce et sucrée que celle de l’éthanol (alcool éthylique). À température ambiante,

c’est un solvant liquide polaire utilisé comme antigel pour liquide de refroidissement,

comme solvant, comme carburant ou comme dénaturant de l’alcool éthylique dont il

est indissociable par simple distillation. Il est également utilisé pour la production de

biodiesel par réaction de transestérification [85].

3.4.5 Étapes d’élaboration des films

La procédure de dépôt vient tout de suite après la préparation des substrats et

des solutions et se présente en plusieurs étapes (Fig–3.20) :

1. On place le porte substrat au dessus d’une résistance dont l’alimentation est reliée

à un régulateur de température ;

2. On chauffe le substrat jusqu’à la température choisie (400°C) ;

3. Lorsque le chauffage est réalisé, on fixe le débit de la solution et l’amplitude de

l’onde sonore.

4. Des gouttelettes très fines sont pulvérisées sur le substrat chauffé ;

5. La provocation par pyrolyse conduit à la formation d’une couche mince, de telle

sorte que le solvant s’évapore en raison de la réaction endothermique ;

6. À la fin du processus de dépôt, on arrête le chauffage et on laisse les substrats se

refroidir au-dessus du porte substrat jusqu’à la température ambiante ;

7. Afin d’éviter les chocs thermique qui risquent de casser le verre, le chauffage et

le refroidissement doivent être réaliséprogressivement.
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Figure 3.20 – Étapes d’élaboration des films de SnO2
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Chapitre 4. Interprétation et discussion des résultats

4.1 Introduction

Nous avons réalisé deux séries de dépôts d’oxyde d’étain par Spray Ultraso-

nique. Au laboratoire de physique des couches minces et applications(LPCMA), de

l’Université de Biskra. Dans ce chapitre nous allons discuter l’effet de la molarité des

différentes sources d’étain sur les propriétés structurales, optiques et électriques des

couches minces de SnO2. Les couches obtenues ont été caractérisées par différentes tech-

niques. La diffraction des rayons X pour l’étude de la structure et la taille des grains.

La micrographie MEB pour mettre en évidence la surface de nos films, mesurer leurs

épaisseurs, et la microanalyse EDS pour déterminer leurs compositions chimiques. La

transmission optique dans l’UV-Visible pour la détermination des propriétés optiques

fondamentales et le gap optique. La technique des quatre pointes pour déterminer la

conductivité électrique.

4.2 Variation de la molarité

Dans les deux séries on a utilisé cinq échantillons qui ont été préparés avec

différentes concentrations de la solution de départ. La molarité varie de 0,01 à 0,1

mol:L � 1 avec unpas de 0,025mol:L � 1 . Cependant que la température du substrat est

fixée à 400°C.

4.3 Cinétique de croissance

Sur les figure (4.1 et 4.2) nous avons représenté la variation de l’épaisseur et

vitesse de croissance en fonction de la molarité de la solution pour un temps dépôt égal

à 10 min.
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Figure 4.1 – Épaisseur des films SnO2 en fonction de la molarité pour les deux sources.

Figure 4.2 – Vitesse de la croissance en fonction de la molarité pour les deux sources.

Comme on peut le voir le comportement de l’épaisseur et la vitesse de croissance

sont similaires pour les deux précurseurs. Généralement l’épaisseur augmente avec la

molarité car en effet avec l’augmentation de la molarité il y a plus de matière qui

contribue à la formation du film. Cependant on note que la molarité 0.05 est critique,

elle correspond à la plus faible épaisseur. La cinétique de formation des films minces

est gouvernée par la réaction en surface et le flux des espèces formant les films. À faible

molarité, la quantité de Sn arrivant est réduite les films sont peu denses et poreux (voir

figure (4.8 et 4.9) par contre à forte molarité le flux des atomes Sn est plus important

ce qui a pour conséquence une vitesse de croissance élevée mais un film peu ordonné .
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En revanche pour une molarité 0.05mol:L � 1 le flux des de Sn et la vitesse de réaction

sont proches ce qui conduit à un film dense, lisse et par une plus faible épaisseur [69].

Par ailleurs on observe que la vitesse de croissance est plus dans le cas du précurseur

SnCl2 que celui du SnCl4 , ceci est probablement du à la facilité de dissociation du

premier précurseur [90].

4.4 Étude structurale

L’étude structurale des deux séries a été faite à l’aide du diffractomètre, dont

les résultas sont exposés dans les figures (4.3 , 4.4).

Figure 4.3 – Spectres des rayons X de couches minces SnO2 de la source (SnCl4�5 H2O)

Les deux figures (4.3) et (4.4) représentent les diagrammes de diffraction X pour

des échantillons préparés avec des différentes molarités pour des différentes sources. Les

orientations sont présentées dans les diagrammes de diffraction X selon les réflexions

(110), (101), (211) et (200). Les pics les plus intenses pour nos échantillons sont dé-

terminés à partir des deux plans (101) et (200) dans les deux sources, nous avons

également rapporté des valeurs trouvées par d’autre auteurs [91] .
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Figure 4.4 – Spectres des rayons X de couches minces SnO2 de la source SnCl2�2 H2O)

Les spectres du rayon X nous permis de déterminer l’état de nos couches de SnO2

pour les deux sources qu’elles sont poly cristallins avec des différentes orientations dont

l’intensité varie selon la molarité et la source.

Nous avons comparé nos graphes avec les résultats des fiches ASTM (figure 4.5)

on a constaté qu’il-y-a une différence de positions des pics et des constantes de maille

(comme il est indiqué dans le tableau 4.1), entre ces deux là. Ceci est probablement dû

à des contraintes déformant la maille ce qui a entrainé des modifications des paramètres

de maille qui décalent plus ou moins la position des pics [92].
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Figure 4.5 – Fichier ASTM de SnO2 représente un spectre DRX [6].

On peut dire que les résultats de nos échantillons sont plus proche au fiche

ASTM de SnO2. Donc le type de réseau de SnO2 est tétragonal. Pour calculer les

paramètresa et c, on utilise la relation :

dhkl =
a

r
(h2) + (k 2) + (l 2)(

a
c

)2

(4.1)

qui correspond au pic à (� = 13; 32°) et à la direction correspondante (hkl)=(110).

d110 =
a

r
12 + 12 + 02(

a
c

)2

=
a

p
2

= 3 ; 34Å =) a = 4 ; 723Å (4.2)
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Sachant que (
c
a

= 0 ; 672) [44], on peut déduire la valeur dec :

c = 0 ; 672� a =) c = 3 ; 173Å (4.3)

Le calcul précédent concerne la couche de (0.05 mol/L), source (SnCl4 � 5 H2O)).

Les autres valeurs sont résumées dans la tableau (4.1-p.75.)

Après la comparaison entre le fichier ASTM et les résultats des paramètres

de mailles obtenus dans les échantillons on remarque une déviation dans les deux

paramètresa et c de la maille. Ce qui nous laisse conclure que nos échantillons ont

des contraintes extensives et compressives suivant que les paramètres calculés sont

supérieurs ou inférieurs aux valeurs théoriques.

Généralement, les contraintes dans les films sont calculées à partir du décalage

(� d) de la distance interréticulaire par rapport à sa valeur (d0) de la maille cristalline.

Ce décalage est estimé à partir de la position du pic de diffraction. Cette méthode exige

la connaissance des constantes d’élasticitéCij de chaque phase. Comme les valeurs

de ces constantes ne sont pas toujours disponibles dans la littérature on a recours,

pour l’estimation de la contrainte du film, au rapport � = � d=d0 qui représente la

déformation du réseau. Les déformations "� " ont été calculées à l’aide de la formule

suivante [93] :

� =
� cos�

4
(4.4)

Sur la figure (4.6) nous avons rapporté les valeurs des contraintes déduites de

spectres DRX ; comme on peut le voir : les films préparés avec une molarité 0.05 sont

les plus relaxes comme nous l’avons déduit des mesure des épaisseurs [94].
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Chapitre 4. Interprétation et discussion des résultats

Figure 4.6 – Les contraintes en fonction de la molarité pour les deux sources.

Figure 4.7 – Les contraintes et la vitesse de la croissance en fonction de la molarité

pour la 1er source.

Comme on peut voir sur la figure (4.7) montrant la variation de la vitesse et

des contraintes avec la molarité, les variations de ces deux grandeurs ont la même

tendance. À des vitesses de croissances élevées, les films ont une plus large contrainte.

Ceci est parfaitement logique car lorsque le film croit rapidement les atomes n’ont pas

suffisamment le temps pour occuper les sites favorables, d’où l’apparition d’une large

contrainte dans le réseau du film [94].
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4.4.0.1 Taille des grains

Nous avons calculé la taille des cristallites par la relation (3.2) du chapitre 3

avec différents angles de diffraction dont ils possèdent une forte intensité. Les résultats

obtenus sont regroupés dans le tableau (4.1). D’une manière générale, la taille de grain

a tendance à diminuer avec la molarité ; en effet avec l’augmentation de la molarité,

le centre de nucléation est plus élevé car ils se bloquent mutuellement lors de leur

croissance ce qui la taille de grains [91].

4.4.1 Étude quantitative (EDS-MEB)

La morphologie de nos films a été caractérisée par les images MEB rapportées

sur la figure (4.8 et 4.9). D’après ces images, l’ensemble des films ont une structure

dense. Nous notons la présence de pores dans les films préparés à des faibles molarités

quelque soit la nature du précurseur. À partir de la molalité 0.05mol:L � 1 les films

ne contiennent pas de pores. Nous notons aussi que pour cette molarité critique les

films sont parfaitement lisses, par contre au-delà de celle-ci l’aspect des films redevient

rugueux [90].
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Figure 4.8 – La micrographie par MEB et spectres EDS des couches minces de SnO2

élaborées à différentes molarités (source (SnCl4 � 5 H2O)).
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Figure 4.9 – La micrographie par MEB et spectres EDS des couches minces de SnO2

élaborées à différentes molarités (source (SnCl2 � 2 H2O)).
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D’après les spectres EDS nous constatons la présence des éléments Sn et O

indiquant la réussite de la synthèse des films d’oxyde d’étain. Il est difficile de tirer une

conclusion sur la stœchiométrie de nos films car une bonne partie de l’oxygène détectée

provient du substrat, ce qui est confirmé du pic Si sur substrat en verre. La contribution

des éléments du substrat est plus importante dans les films les plus minces. Par contre

pour le film le plus épais, en l’occurrence les échantillons S5 et S10, nous notons que

leur composition est proche de la stœchiométrie ( le rapport O/Sn est proche de 2).

D’autre part l’échantillon S5 a une meilleur stœchiométrie que l’échantillon S10. Ce

qui nous laisse dire que le précurseur SnCl4 est le plus favorable pour l’obtention d’un

oxyde d’étain stœchiométrie [95].

4.4.1.1 Transmittance

Sur les figures (4.10a et 4.10b) nous avons rapporté la variation des spectres de

transmittance mesurés dans l’Uv visible et le proche infrarouge mesuré dans les films

SnO2 préparés avec les deux précurseurs. La transmittance à 800 nm des nos films varie

de 85 à 67%. La variation de la transmittance avec la molarité s’explique par celle des

épaisseurs. D’une manière générale les films le plus minces sont les plus transparents.

Nos valeurs de la transmittance sont comparables à celles trouvées par d’autres auteurs

(78%, 85%) Güven Turgut et al [96].
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(a)

(b)

Figure 4.10 – Spectres de transmission en fonction de la longueur d’onde : (A) la

source (SnCl2 � 2 H2O), (B) la source (SnCl4 � 5 H2O)
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4.4.1.2 Gap optique

Figure 4.11 – Variation du gap optique de couches minces en fonction de la molarité

pour les deux sources.

La figure (4.11) montre la variation du gap optique des films SnO2 en fonction

de la molarité pour les deux sources. On remarque une légère variation du gap optique

(entre 3.97 et 4.02 eV) pour la 1ère source, tandis que pour la 2ème source, les valeurs

sont très proches de celles de la 1ère source. Le gap optique de nos couches minces

déposées par spray ultrasonique est comparable avec ceux dans les autres recherches

(de 3.9 à 4.2 eV) [97–99].

4.4.2 Propriétés électriques

Les différents résultats obtenus à partir des deux sources sont résumés dans la

figure (4.12)

page 82



Chapitre 4. Interprétation et discussion des résultats

Figure 4.12 – Variation de la résistivité électrique en fonction de la molarité par la

technique des quatre pointes pour les deux sources.

La figure (4.12) montre la variation de la résistivité des films SnO2 en fonction

de la molarité pour les deux sources. Comme on peut le déduire, les résistivités de nos

films restent dans le même ordre de grandeur. Les valeurs sont faibles : elles varient de

0.5 à2:5 � 10� 2 
 � cm. Nos valeurs de la résistivité sont comparables à celles trouvées

par d’autres auteurs (0:789� 10� 2 
 � cm) [96].

Il faut rappeler que les valeur de résistivité de nos films sont à deux décades prés

de la valeur exigée pour les TCO . Cette faible résistivité mesurée dans nos échantillons

peut provenir de la présence des défauts qui se comportent comme donneurs. Ces

derniers sont les lacunes d’oxygène ou les interstices de Sn [100].

4.5 Cas de la 3ème source, acétate d’étain

Il existe deux formes d’acétate : l’acétate d’étain (II) qui a la formule(SnC4H6O2)

(ou Sn(CH3COO)2) et l’acétate d’étain (IV) : (SnC8H12O8) (ou Sn(CH3COO)4). Dans

cette troisième source de Sn, on a choisi l’acétate d’étain (II). Après plusieurs essais

nous n’avons pas réussi à obtenir une solution convenable pour notre système. Le ta-

bleau (4.2) résume l’ensemble des essais menés :
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Tableau 4.2 – Résultats de la solubilité de l’acétate d’étain dans différents solvants

(’–’ : mauvaise solubilité ; ’+’ : bonne solubilité

Agitation ! 4h 4h (+50°C) 8h 8h(+50°C)

solution #

eau – – – –

cyclohexanol – – – –

dimethylformamide – – – –

methanol – – – –

cyclohexanone – – + ++

On a constaté que la solubilité de l’acétate n’a étépositive que dans le cas du

cyclohexanone après une agitation de 8h, et encore mieux dans le même solvant, après

une agitation de 8h avec une température de 50 °C. La solution finale a manifesté

une viscosité très élevée, ce qui empêche l’utilisation éfficace de la technique Spray

Ultrasonqiue. On suggère d’utiliser la technique du sol-gel avec ce type de solution.
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Cette étude entre dans le cadre de la science des matériaux. Son objectif est la

réalisation et la caractérisation des couches minces d’oxyde d’étain, élaborées par la

technique Spray Ultrasonique. Le choix de cette méthode est justifié par sa disponibilité

au niveau du Laboratoire de Physique de Couches Minces et Applications (LPCMA)

à l’Université de Biskra.

Dans la présente étude nous avons utilisé deux sources d’étain en l’occurrence

le SnCl2 et le SnCl4 tout en variant la molarité afin d’optimiser ce dernier paramètre.

Pour ce faire nous avons préparé deux serie de films en variant la molarité de 0.01 à

0.1 mol:L � 1 .

La caractérisation des films nous a ramené à porter les conclusions suivantes :

• La molarité influe sur la cinétique de croissance des films. Nous avons noté que

0.05mol:L � 1 est une molarité critique, elle a conduit à la plus faible vitesse de

croissance pour les deux sources. D’autre part, les films préparés à partir de

source SnCl4 ont une plus faible vitesse de croissance.

• La caractérisation structurale à l’aide de l’analyse DRX a révélé que les films ont

une structure poly cristalline avec une structure tétragonale. Les films ont une

taille qui a une tendance à diminuer avec la molarité. D’autre part, nous avons

noté que les films préparés ont des contraintes dans leur réseau. Cependant les

films préparés à la molarité critique sont les plus relaxes.

• L’analyse de la morphologie de films par imagerie MEB a révélé que les films

préparés avec des faibles molarités sont poreux ; mais ils deviennent denses et
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continus avec l’augmentation de cette dernière. Un fait important est que les

films déposés avec la molarité critique 0.05mol:L � 1 ont un aspect lisse et dense.

• L’analyse EDS a prouvé la formation d’oxyde d’étain. Cependant nous avons

noté que la source SnCl4 permet d’obtenir les films dont la composition est la

plus proche de stœchiométrie.

• La spectroscopie de Transmittance optique a montré que les films ont une trans-

parence variante de 85 à 65%, l’épaisseur des films est le principal paramètre

qui contrôle la Transmittance. Le gap optique de nos films est dans l’ordre de

valeurs rapporté dans la littérature.

• La molarité n’influe pas d’une manière sensible sur la résistivité des films quelque

soit la nature de la source. Les résistivités mesurées restent dans le même ordre

de grandeur variant de 0.5 à2:5 � 10� 2
 � cm.

• Nous avons testé une troisième source l’acétate d’étain sans succès à cause de

la difficulté de sa solubilité dans l’eau distillée ou le méthanol.

• Enfin on peut conclure que l’utilisation de la source SnCl4 comme source d’étain

et la molarité 0.05mol:L � 1 sont les meilleurs conditions pour obtenir un oxyde

d’ étain de bonne qualité.
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