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Initroduetion générale

Dans le contexte général du développement des énergies renouvelables, 1’énergie solaire
apparait comme une technologie prometteuse et répond a la volonté d’utiliser des énergies
compatibles avec I’environnement. L’énergie solaire par son abondance, son aspect
inépuisable et sa bonne répartition sur les différentes régions du monde, offre une solution
crédible au probléme fondamental de I’humanité qui est I’approvisionnement en énergie. Les
orientions actuelles des recherches et développements dans le domaine du photovoltaique sont
basées sur deux axes, le premier consiste a développer de nouveaux procédés moins couteux,
d'élaboration des matériaux utilisés dans la fabrication des cellules photovoltaiques, de réduire
les épaisseurs et d’améliorer les dispositifs. Le second axe est orienté vers I'utilisation en

couches minces de nouveaux semi-conducteurs.

Les oxydes transparents et conducteurs (OTC) sont des matériaux remarquables dans de
nombreux domaines. L’existence de leur double propriété, conductivité¢ électrique et
transparence dans le visible, fait d’eux des candidats idéaux pour des applications en
optoélectronique, en photovoltaique ou encore en fenétres électrochromiques. L’oxyde
dindium  (In;O3) est un matériau important dans les matériaux d’oxyde transparent
conducteur (OTC). Le choix de ce matériau a été conduit par les propriétés intéressantes
telles que la haute transparence a la lumiére visible [1], I'excellente adhérence de substrat [2],
bonne stabilité chimique [3], la conductivité électrique élevée [4], large bande interdite
directe de 3.55-3.75 eV [5]. Il peut étre utilisé dans plusieurs applications entrant dans
différents domaines tel que les cellules solaires, affichages de panneau, diodes luminescentes,
photocatalyseurs et verres architecturaux. D'ailleurs, In,O3 est un matériau important pour les

capteurs de gaz a semi-conducteur [6].

Plusieurs techniques sont utilisées pour 1I’obtention des films d’In,O3, on peut citer les
méthodes chimiques (dépdt en phase vapeur "CVD", spray [7], sol-gel [8]...) et les méthodes
physiques (I’évaporation [9], la pulveérisation cathodique avec ses différentes variantes [10]
...). Parmi ces derniers on a choisit la technique spray pyrolyse ultrasonique, car c’est une

méthode simple et économique.
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Ce travail de mémoire étudie en détails les couches minces d’oxyde d'indium déposees
sur des substrats en verre par la technique spray pyrolyse ultrasonique; a partir duguel nous
tachons d’optimisé les conditions d’élaboration afin d’avoir des films minces d’In,O3 de

bonne qualité adéquat pour les appliqués aux cellules solaires.

Nous avons étudié I’influence du débit de la solution sur les propriétés structurale,
morphologie et optiques des couches d’oxyde d'indium, en utilisant le trichlorure d'indium

comme source d'indium.
Ce mémoire est divisé en trois chapitres structuré comme suit :

Le 1% chapitre est consacré a donné des généralités sur les couches minces, et les
méthodes d'élaboration les plus utilisées pour leur réalisation, suivi des propriétés des OTC et
en particulier celles de I’oxyde d’indium (InO3) et de ses applications sous forme de couches
minces.

Ensuite, dans le 2°™ chapitre nous présentons les étapes principales d’élaboration des
couches minces d’oxyde d’indium a différents débit de solution et les différentes méthodes
utilisés pour la caractérisation des couches élaborées qui sont : la diffraction des Rayons X
(DRX), la Microscopie Electronique a Balayage (MEB), et la spectrophotométrie UV-visible,
ces derniéres nous permis de déduire les propriétés cristallographiques, morphologique et

optiques d’oxyde d’indium.
Enfin, les résultats obtenus et leurs discussion font I’objet du 3°™ chapitre.

Finalement nous terminons ce manuscrit par une conclusion général qui englobe les

différents résultats significatifs obtenus durant cette étude.
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Introduction

Dans ce chapitre, nous présentons des définitions simples sur les couches minces. Nous
décrivons les méthodes d'élaboration les plus couramment utilisées pour la réalisation des
couches minces, et en particulier la méthode de spray pyrolytique ultrasonique, puis nous
rappelons les principales propriétés des oxydes transparents conducteurs (OTC) et en

particulier celles de I’oxyde d’indium (In,O3).
1.1 Couches minces

1.1.1 Définition d'une couche mince

Par principe, une couche mince d’un matériau donné est un élément de ce matériau
dont I’'une des dimensions qu’on appelle I’épaisseur a été fortement réduite de telle
sorte qu’elle s’exprime en Angstrom et que cette faible distance entre les deux
surfaces limites (cette quasi bidimensionnelle) entraine une perturbation de la majorité

des propriétés physiques[11].

La différence essentielle entre le matériau a I'état massif et celle en couches minces est
que dans I'état massif on néglige généralement avec raison le rdle 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 I'épaisseur sera faible plus cet
effet de bidimensionnelle sera important. Cependant, lorsque I'épaisseur dépassera un certain
seuil; son effet deviendra minime et le matériau retrouvera les propriétés bien connues du
matériau massif [12].La seconde caractéristique essentielle d'une couche mince est quelle que
soit la procédure employée pour sa fabrication, une couche mince est toujours solidaire d'un
substrat sur lequel elle est construite. En conséquence, il sera impératif de tenir compte de ce
fait majeur dans la conception, a savoir que le support influe tres fortement sur les propriétés
structurales de la couche. Ainsi une couche mince d'un méme matériau, de méme épaisseur
pourra avoir des propriétés physiques sensiblement différentes selon qu'elle sera déposée sur
un substrat isolant amorphe tel le verre, ou un substrat monocristallin de silicium par exemple.
Il résulte de ces deux caractéristiques essentielles d'une couche mince la conséquence

suivante : une couche mince est anisotrope par construction [13].

En pratique on peut distinguer deux grandes familles de méthodes, celles qui font appel
a un gaz porteur pour déplacer le matériau a déposer d'un récipient au substrat et qui

s'apparentent aux techniques de diffusion utilisées dans la fabrication des composants actifs,
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et celles qui impliquent un environnement a pression trés reduite et dans lesquelles le
matériau a déposer sera véhiculé grace a une impulsion initiale de nature thermique ou

mécanique [14].

1.1.2 Etapes de formation et croissance d'une couche mince
En peu distingues trois étapes dans la formation d'une couche mince :

» Synthése ou création de la ou des espéces a déposes.
» Transport de ces espéces vers le substrat.

> Dépot sur le substrat et la croissance de la couche.

Les deux premieres étapes définissent la technique des déposes, la troisieme fait

intervenir les phénomenes de génération et croissance de la couche [15].

La formation d'une couche mince s'effectue par une combinaison de processus de

nucléation (germination) et de croissance, décrit comme suit [16] :

- Les espéces, au moment de l'impact sur le substrat, perdent leur composante
de vitesse de déplacement et sont absorbées physiquement sur la surface du substrat

- Initialement, les especes absorbées ne sont pas en équilibre thermique avec
le substrat, et se déplacent donc sur sa surface. Pendant ces déplacements, elles vont

interagir entre elles; créant des amas (clusters) qui iront en se développant.

- Ces amas, que I'on appelle Tlots ou noyaux, sont thermodynamiquement instables
et tendent naturellement a désorber. Toutefois, si les parametres de dép6t sont tels que les
flots entrent en collision les wunes avec les autres, il se développement
dimensionnellement. Lorsqu'ils atteignent une certaine taille, les Tlots deviennent
thermodynamiquement stables. On dit que le seuil de nucléation a été franchi. Cette étape,
qui voit la formation d'ilots stables, chimisorbés, et d'une dimension suffisante, s'appelle la

nucléation.

- Les flots continuent & croitre en nombre et en dimension jusqu'a ce que l'on
atteigne une densité de nucléation dite la saturation. La densité de nucléation et la dimension
moyenne des Tlots dépendent de plusieurs parameétres tels que I'énergie des espéces
incidentes, leur quantité par unité de temps et de surface, les énergies d'activation,
d'absorption, de désorption, la diffusion thermique, la température, la topologie et la

nature chimique du substrat. Un Tlot peut croitre parallélement a la surface du substrat
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par diffusion superficielle des espaces absorbées ou perpendiculaire par impact direct des
especes incidentes sur I'flot. En général, la vitesse de croissance latérale est bien plus grande

que la vitesse de croissance perpendiculaire.

-L'étape suivante du processus de formation de la couche mince s'appelle la
coalescence. Les Tlots commencent a s'agglomérer les uns aux autres en réduisant la
surface du substrat non recouverte. La coalescence peut étre accélérée en augmentant la
mobilité de surface des espéces adsorbées, par exemple en augmentant la température du
substrat. On peut, pendant cette étape, observer la formation de nouveaux Tflots sur des

surfaces libérées par le rapprochement d'ilot plus anciens.

- Les Tlots deviennent des Tles qui continuent a croitre, ne laissant que des trous ou
des canaux de faibles dimensions entre elles. La structure de la couche passe du type
discontinu au type poreux. Peu a peu, une couche continue se former lorsque les trous et

les canaux se remplissent.

1.1.3 Classification des modes de croissance

On peut donc résumer le processus de croissance d'une couche mince en disant que c'est
une suite statistique de nucléation, puis une croissance par diffusion de surface et formation
dilots, puis une formation diles de plus grandes dimensions, et enfin la formation d'une
couche continue par remplissage de espéces entre ces files. Selon les parametres
thermodynamiques du dépot et de la surface du substrat, les étapes de nucléation et de

croissance d'lots peuvent étre décrites comme étant [15]:

a) Du type iles (appelé Volmer-Weber)

Dans ce mode de croissance (3D ou multicouches), de petits amas nucléent directement

sur la surface du substrat et croissent en ilots sur celle-ci [15]. (figure 1.1.a)
b) Du type couche (appelé Frank-van der Merwe)

Ce mode de croissance a lieu lorsque I’interaction adatome-substrat est trés forte (2Dou
couche par couche),se qui induit la condensation des espéces ;puis la formation d’une

monocouche [17]. (figure 1.1.b)
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c) Du type mixte (appelé Stranski-Krastanov)

Ce mode de croissance est un cas intermediaire entre les deux types précédent [17].
(figure I.1.c) .

Substrat Nucléation Croissance d’ilots Coalescence d’ilots

a) Mode de croissance multicouches, ou VVolmer-Weber

e e s e

Substrat Nucléation Croissance d'ilots Coalescence d'1lots

b) Mode de croissance couche par couche, ou Franck-Van den Merwe

Coalescence d’ilots
(Franck Van den
Meer)

+
(Volmer-Weber)

Substrat Nucléation Croissance d’ilots

¢) Mode de croissance Stranski-Krastanov

Figure 1.1 les trois modéles de croissance d’une couche mince [18].
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1.1.4 Procédure de dépdt des couches minces

Tous les procédés de déposition de couches minces contiennent quatre (parfois cing)

étapes successives qui sont :

= La source : Constitue le matériau de base du film mince a élaborer.

= Le transport : S'effectue par plusieurs méthodes comme le vide pousse ou les fluides
"principalement des gaz".

= e depdt: Sur la surface du substrat. Cette phase passe par les étapes de
nucléation et de coalescence. Le processus du dépdt est déterminé par les facteurs source,
transport et aussi par les trois principales conditions de la surface du substrat. Ces
derniéres sont I'état de surface "Rugosité, niveau de contamination, degré de liaison chimique
avec le matériau qui arrive”, la réactivité du matériau arrivant sur cette surface " coefficient de
collage" et I'énergie déposée sur la surface " Température de substrat, Photons, lons positifs".

= ['analyse : Consiste a effectuer des mesures directes des propriétés importantes

des films élaboreés [14].

Et la figure 1.2 regroupe ces étapes.

l Flux l uniformité l

mmmp, ransport

Structure et |
composition

odification

. N T . Y 4 N
»Solide »Vide »Condition
de substat »Substrat
»liquide >Fluide FvRéactEvité
du matériau »Composition
»Plasma SOurce
>vapeur »Apport »propriétés
G d‘énergie
az b \ A\ v

Figure 1.2 Diagramme des étapes du procédé de fabrication de couches mince [19].
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1.1.5 Applications des couches minces

Au cours du XXeme siecle, les applications plus pointues se sont diversifiées dans les

domaines suivants :

+ Microélectronique : elle a pu se développer a partir des années 1960 grace a la mise
en ceuvre de couches de plus en plus minces conductrices ou isolantes, et on peut les
trouver sous types de couche passivant (contact électronique), jonction PN, diode,
transistor, matériau piézoélectrique, lampe LED, supraconducteur,

+ Optique : tout en conservant les applications esthétiques, les applications optiques des
couches ont permis de développer des capteurs de rayonnements plus efficaces,
comme les couches anti-reflet dans les cellules solaires, tain du miroir, traitement anti-
reflet des objectifs d’appareil photo, photodetection, affichage-écrans plats,
applications ophtalmiques, guide optiques ( contrdles d’énergie -—architecture,
véhicules, conversion d’énergie...)

% Meécanique : revétements tribologiques (lubrification séche; résistance a I’usure,
1’érosion, 1’abrasion; barriéres de diffusion)...

+ Chimie : les principales applications des revétements de surface sont orientées vers
une meilleure tenue a la corrosion par la création d'un film étanche(résistance a la
corrosion), capteur a gaz, revétements catalytiques, couches protectrices,

% Thermique : l'utilisation d'une couche barriere thermique diminue par exemple la
température de surface du métal des ailettes des réacteurs permettant ainsi d'améliorer
les performances des réacteurs (augmentation de la température interne),

+ Biologie : micro capteurs biologiques, bio puces, matériaux biocompatibles ...-Micro
et nanotechnologies : capteurs mécaniques et chimiques, micro fluidique, actionneurs,
détecteurs, optique adaptative, nano photonique...

+ Magnétique: stockage d’information (mémoire d’ordinateur), dispositifs de sécurité
capteurs...

+ Décoration : montres, lunettes, bijoux, équipements de maison [18].
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I .2 Quelques méthodes de dépbt des couches minces

Plusieurs méthodes sont utilisées pour la croissance des couches minces. Ces méthodes
sont en général classées en deux grandes familles: les méthodes d’élaboration par voie
chimique et les méthodes d’élaboration par voie physique. Parmi les méthodes chimiques,
nous citerons: le dép6t chimique en phase vapeur CVD, le procédé Sol-Gel et la technique
pulvérisation chimique réactive (spray). Pour ce qui est des méthodes physiques, les plus
connues sont: 1’évaporation sous vide, la pulvérisation et [I'ablation laser. Nous allons
présenter dans ce qui suit toutes les familles de dép6t des couches minces.la classification des

méthodes est présentée sur le schéma de la figure (Figure 1.3)
|

Procédé physique

Procédé chimique

(PVD) (cVD)
En milieu vide
) En phase vapeur
-Evaporation
. I -CVvD
-Evaporation réactive
i -LACVD
-Magnétron DC . .
. En milieu plasma En solution -PECVD
-Ablation laser .
-Pulvérisation -Sol gel -MOCVD

cathodique -Spray
-Pulvérisation réactive -MOD
-Pulvérisation Radio -Electrons dépositions

Fréquence

Figure 1.3 Méthodes général pour déposée une couche mince [6].
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1.2.1 Dépots physiques en phase vapeur (PVD)

Les dépdts physiques en phase vapeur consistent a utiliser des vapeurs du matériau a

déposer pour réaliser un dép6t sur un substrat quelconque [20].

Le transport des vapeurs de la cible au substrat nécessite un vide assez poussé (de10
a 10 Pa) pour transporter les atomes de la cible vers le substrat en évitant la formation de

poudre liée a une condensation en phase homogene.

Le depbt en phase vapeur physique (PVD) présente beaucoup d'avantages par rapport

au dépot en phase vapeur chimique, par exemple:

v les films sont denses,

v"le processus est facile a contréler.

1.2.1.1 L’évaporation

L’évaporation sous vide est une technique qui consiste a évaporer le matériau a déposer
en le chauffant a une température supérieure a sa température de fusion. Le matériau évaporé
est déposé par condensation sur le substrat a recouvrir (Figure 1.4). Les procédés de

chauffage jusqu’a évaporation sont multiples comme :

<+ chauffage par effet joule a I’aide d’un filament réfractaire,
+* chauffage par induction d’un champ magnétique,

+» chauffage par bombardement électronique canon a électron et par laser [21].

L’évaporation est effectuée sous un vide poussé (pression de l'ordre de 10° 4 10™ Pa)

dans le but d’augmenter sa vitesse [14].
La vitesse de dép6t par évaporation dépend:

» de la température de la source,
» de la distance entre le creuset et le substrat,
» du coefficient de collages espéces évaporées sur le substrat [18].

Elle varie classiqguement de 1 nanometre par minute al0 micromeétres par minute.
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Figure 1.4 : Schéma descriptif d’un systéme d’évaporation sous vide [18].

1.2.1.2 Pulvérisation cathodique

Tous les appareils de pulvérisations reprennent le schéma de base ci-dessous. Une cible
et un substrat sont placés dans une chambre, ou un vide secondaire est réalisé. Les ions de
bombardement sont créés par le gaz introduit dans la chambre de pulvérisation (en général de
I’argon), sous une pression de 10 Torr & 10™ Torr selon les cas. Le plasma est, alors créé par

I’application d’une tension électrique (continue ou haute fréquence) sur la cible [22].

—' —_
el ==
substrats —__| Porte obiet <+— Thermocouple de régulation

pompe «— o) <«—— L plasma

refroidissement——»——— | L alimentation __{ | |
électrique

Figure 1.5 Schéma général d’un bati de pulvérisation et plasma rosé observé lors de la pulvérisation
de la cible [23].
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Neutralisation d'ions et retrodiffusion
d'atomes gazeux Ayt
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d'atomes
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Echauffement {

Figure 1.6: Mécanisme de pulvérisation du matériau cible [24].

Cette tension peut varier entre 500 et 5000 Volts. Les ions positifs viennent alors
bombarder la cathode alors que les électrons se déplacent vers 1’anode. Il se crée autour de la
cathode, a la suite de la différence de vitesses entre les ions et les électrons, un espace sombre
appelé gaine. Il existe entre les parois de cet espace un champ électrique important qui
accélére les ions qui se dirigent vers la cathode. Les ions bombardés sur la cible éjectent des
atomes et créeront des électrons secondaires, qui sont a leur tour accélérés par le champ
¢lectrique de I’espace sombre et ainsi entretiennent le plasma par des collisions. En somme
pour que le plasma soit entretenu, il est nécessaire de créer suffisamment d’électrons
secondaires (soit par une pression élevée, soit par une distance inter-électrode importante)
[23].

1.2.1.3 Ablation laser

L’ablation laser (Pulsed Laser Deposition, PLD) est une technique de dépdt qui utilise
un faisceau laser impulsionnel. Le faisceau est focalisé sur une cible placée dans une enceinte
sous ultra-vide. Les impulsions lasers permettent la vaporisation de matériaux sous forme de
plasma. La matiére ainsi éjectée perpendiculairement a la cible vient se condenser sur un

substrat placé en vis-a-vis pour former un revétement [25].
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Figure 1.7 schéma conventionnel d’un dispositif de 1’ablation laser [25].

Le processus d’ablation laser peut étre décrit suivant quatre grandes étapes [26]:
1. L’interaction photon laser-cible. 3. L’expansion du panache.

2. La formation du panache plasma. 4. L’interaction panache plasma-substrat.

| .2.2 Dépbt chimique en phase vapeur (CVD)

Le dépbt en phase vapeur chimique (CVD) est une méthode dans laquelle le ou les
constituants d’une phase gazeuse réagissent pour former un film solide déposé sur un substrat
chauffé. Les composeés volatils du matériau a déposer sont éventuellement dilués dans un gaz
porteur et introduit dans une enceinte ou sont placés les substrats . Les méthodes de synthése

les plus utilisées sont :

- LPCVD (Low Pressure Chemical Vapor Deposition) ; c’est le cas de réacteur a paroi

chaude qu’il est chauffé directement.

- PECVD (Plasma Enhanced Chemical Vapor Deposition) ou PACVD (Plasma
Assisted Chemical Vapor Deposition). Consiste a l'assistance d'un plasma pour obtenir des

dépots a des températures plus basses.
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- l'assistance d'un laser permet de localiser sur les pieces différentes zones le recours
aux composés organométalliques OMCVD abaissant considérablement les températures

d'obtention du dépét.

Le principe de la technique CVD, dans le cas de la paroi chaude, et présenté dans
la figure 1.8 [27].

Chauffage

AW

I

F---"""""

Enceinte
Substrat

=]

Pumpe Entrée gaz
Chauffage

Figure 1.8 Schéma de principe de principe de dép6t chimique par phase vapeur (Four a paroi
chaud) [27].

Les principaux avantages de ces techniques sont de permettre la cristallisation de films
sans avoir recours a un recuit, de pouvoir contréler la composition durant le dép6t, de réaliser
un dépot d’épaisseur et de composition uniformes possédant en plus une excellente adhérence.
Cependant ces techniques ont I’inconvénient de donner des films contaminés par les résidus

des précurseurs et celui d’avoir une température de réaction souvent élevée [23].
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1.2.2.1 Procédé sol-gel

Le méthode sol-gel est un méthode chimique qui utilise par fabriquer les couche mince
en phase liquide , il dépendance les réactions chimiques pour transforme un liquide a une gel.
Parmi les principaux facteurs qui contrélent ce processus, nous pouvons citer : le taux
d’humidité et la température de la salle de préparation, la nature du catalyseur, la
concentration de la solution de dépdt, le pH de la solution .Le processus sol-gel comprend les

étapes suivant :

- Etape de préparation de la solution de dép6t

-Etape de dépot des couches minces. C’est a cette étape que se forme la couche mince

de gel.
-Etape de séchage,. C’est a cette étape que se forme la couche mince

-Etape de traitements thermiques, se forme le matériau cristallin et acquiert ses

propriétés finales.

Les deux types de procédés utilisés pour former des films minces, le trempage (ou "dip-
coating") et la centrifugation (ou "spin- coating™) sont présentés respectivement sur (la figure

1.9 aetb). [28].
b)
Tiim 1tunce
i) ST s
3 "l rence |
Subsirat

Figure 1.9 Schéma présentant le principe a) de la centrifugation (spin-coating) ,b) du trempage (dip-

coating) pour la préparation de films minces [28].
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1.2.2.2 Spray pyrolyse ultrasonique
1.2.2.2.1 Le spray pyrolyse

La technique ""spray’ a été proposé pour la premiére fois par Chamberlin et Skarman
en 1963. Elle fut utilisée avec succes pour de films de CdS. Elle a, ensuite, été adapté pour
I'élaboration de plusieurs matériaux tels que (Cd, Zn) Sn, CulnS,, FeS,, etc. Ainsi que pour
I'obtention de films minces d'oxydes transparents et conducteurs (SnO,, ZnO,...)[29].

« Spray pyrolyse » est le nom le plus courant donne a cette technique. Il compose de : spray

et pyrolyse.

» Spray : est le mot anglais qui indique le jet d’un liquide en fines gouttelettes,
lancé par un pulvérisateur.

» Pyrolyse : vient de pyrolytique et indique le chauffage du substrat. On assiste a une
décomposition thermique d’une source pour libérer un métal ou un compose. La
température du substrat fournit 1’énergie nécessaire, dite énergie d’activation, pour
déclencher la reaction chimique entre les composes .I’expérience peut étre réalisée a
I’air, et peut étre préparée dans une enceinte (ou bien dans une chambre de réaction)

sous un vide d’environ 50torrs.

Le procéde spray pyrolyse est une méthode bien adaptée a la préparation de couches
minces. De quelques dizaines de nanométres a plusieurs centaines de nanométres d’épaisseur.

Elle présente de nombreux avantages :

+ La rapidité et la simplicité de sa mise ceuvre.

+ Elle permet bien de contrdler la composition chimique du matériau que I’on veut
obtenir.

On peut utiliser plusieurs produits a la fois, en particulier pour faire le dopage.

Les couches minces préparées par cette technique sont de haute qualité.

C’est une technique tres peut coliteuse et économique. elle est industrialisable.

- + = ¥

On peut effectuer par cette méthode des dép6ts sur des surfaces importantes dans les

cas des cellules solaires ou d’écrans plats.

Puisque le dispositif Spray n’est pas mis dans une enceinte isolée, des impuretés

diverses peuvent s’introduire dans la solution ou se déposer a la surface du substrat, ce qui
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changera les mesures des propriétés des échantillons par la suite ¢’est I’inconvénient du Spray

[19].

L’un des problémes majeurs de cette technique est le controle de I’évaporation du spray

généré. De fait, une évaporation trop rapide ou trop lente entraine une réaction des

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

atteignent le substrat chaud avant une compléte évaporation, une réaction de spray pyrolyse

prend la place du mécanisme de Spray CVD attendu. En effet, selon la zone ou 1’évaporation

arrive, quatre processus différents peuvent avoir lieu, la figure 1.10 illustre les différentes

configurations possibles. Ces processus dépendent de la température de dépét et de la

diffusion des précurseurs dans ce gradient [30].

Processus | : Les gouttes de 1’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 dépot
séquentiel pour obtenir des films denses (<1 um). Evidemment, ce processus nécessite
du temps. De plus, quand 1’épaisseur du film croit, la couche tend a devenir poreuse et
des craquelures peuvent apparaitre. Ce processus correspond au principe de spray
pyrolyse.

Processus Il : Le solvant est évaporé avant d’atteindre la surface chaude du substrat.
Le précurseur réagit a la surface et se décompose ou subit les réactions chimiques pour
former la couche du matériau désiré. Il ne passe pas par la phase gazeuse.

Processus Il : Le solvant est aussi évaporé pendant 1’approche de la surface du
substrat. Le précurseur passe en phase gazeuse au voisinage de la surface chaude. La
vapeur du précurseur a la surface, diffuse puis réagit pour former le produit en se
décomposant et / ou suivant les réactions chimiques. Ce mécanisme est similaire au
dépot hétérogéne des procédés de CVD. Ce procédé tend a produire des films denses
avec une excellente adhésion.

Processus 1V : Si la température de dép6t est treés élevée, la décomposition et/ ou les
réactions chimiques ont lieu en phase vapeur, donnant lieu a une nucléation
homogéne (similaire a une réaction homogene de CVD). La formation de fines
particules de produits se deroule en phase gazeuse. Elles se déposent ensuite sur le

substrat. Le film ainsi formé présente un caractére poreux et une tres faible adhésion
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au substrat. La poudre peut étre directement collectée dans la phase gazeuse pour la

production de particules ultrafines.

Processus

I I oI VI

i : 5 Gouttes d
O i O i O i O Touben
vty

Précurseurs en
phase gazeuse

i Formation de
. particules
P ]

'
.o
.

Substrat a la
temperature T

s S s I

Angmentation de la température T

Figure 1.10: Présentation des différents processus pouvant intervenir en Spray CVD selon la
température de dep6t [30].

Typiquement, I’équipement utilisé¢ dans le spray pyrolyse se compose d’un atomiseur,
précurseur de solution, substrat chauffé et contrdleur de température.

En générale, les atomiseurs utilisés pour produire un jet en spray se classent en deux
catégories :
Technique d’un spray pneumatiques : dans ce cas, c’est ’effet de la pression du gaz porteur

qui provoque la pulvérisation du liquide en fines gouttelettes.

Technique d’un spray ultrasonique : dans ce cas, I’atomisation du liquide est produite par

des ondes ultrasoniques.

Dans le premier cas, le jet sort du bec avec une vitesse initiale dépendant des valeurs de
la pression et du diametre du bec, mais 1’inconvénient c’est que les tailles des gouttes ne sont
pas homogeénes. Par contre, dans le deuxieme processus la vitesse de sortie du bec est nulle

mais la taille des gouttelettes est trés fine et homogeénes [29].

Oxyde d'indium (In203) s



La description de la formation des films par la méthode spray pyrolyse peut étre résumée
comme suit [31]:
v Formation des gouttelettes a la sortie du bec.
v Décomposition de la solution des précurseurs sur la surface du substrat par réaction de

pyrolyse.

1.2.2.2.2 Solution de dépot (source)

La composition de la solution finale est déterminée par les corps ou les réactifs dissous
dans le dissolvant (solution de départ) selon le rapport stoechiométrique prédéterming.
Comme précurseurs, on emploi des matériaux, habituellement peu codteux, tels que les
nitrates, les chlorures et les acétates qui sont rangés dans la catégorie des réactives.

L’eau distillée ou 1’alcool est souvent employé comme dissolvant. Dans la solution de
base il est nécessaire d’éliminer les probleémes de solubilité et de ségrégation de phase, ou les
différents composants se précipitent & des temps différents. Pour pallier & cela et obtenir des
solutions homogeénes, nous préconisons d’ajouter, pendant la préparation, une petite quantité
d’acide (par exemple, nitrique). La concentration globale de la solution peut étre variée de
0.01 a quelque mole /litre. Notons que ce parametre a pour effet de changer la taille moyenne
des particules fluides éjectées.

D’apres la littérature, quelques techniques incluent le préchauffage de la solution. Ce
préchauffage peut, quelque fois, étre utile et favorise ou acceléere la réaction sur le substrat.

Ceci permet d’accroitre la vitesse de dépot et d’améliorer la qualité des films résultants [31].

1.2.2.2.3 Génération des gouttelettes (transport)

La taille et ’homogénéité du matériau déposé peuvent étre déterminées a partir de la
taille des gouttelettes pulvérisées et de la concentration de la solution, tandis que sa
morphologie peut étre déterminée par la concentration et la vitesse des gouttelettes produites
par les atomiseurs. Concernant 1’atomisation ou de maniére identique a la production des
gouttelettes et leur dispersion dans I’air, plusieurs méthodes d’atomisation ont été employées.
Ainsi, il y a variantes comme la méthode de spray pneumatique ou I’air est utilis¢ comme gaz
vecteur ainsi que la méthode de spray ultrasonique.

Dans le dispositif de dépdt, la solution de base peut étre véhiculée jusqu’au substrat
sous I’effet de la compression d’un gaz. La conduite de gaz a deux avantages, d’une part,

I’écoulement peut étre commandé avec beaucoup de sensibilité et d’autre part, les gaz utilisés
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peuvent, €¢galement, étre employés en tant qu’éléments réactifs entrant dans la composition du

matériau a déposer, tel qu’O, pour ZnO. [31].

1.2.2.2.4 Réaction chimique sur le substrat (dép6t)

Quand les gouttelettes d’aérosol s’approchent de la surface du substrat chauffé (200-
600°C), dans les conditions expérimentales appropriées, la vapeur formée autour de la
gouttelette empéche le contact direct entre la phase liquide et la surface du substrat. Cette
évaporation des gouttelettes permet un renouvellement continu de la vapeur, donc les
gouttelettes subissent la décomposition thermique et donnent la formation de films fortement
adhérents.

On note que la réaction de décomposition, en phase gazeuse, se produisant sur La surface
du substrat est une réaction endothermique qui exige des températures de Substrat
relativement élevées pour provoquer décomposition des gouttelettes, et donnent la croissance
de la couche [31].

1.2.2.2.5 Principe du procede Spray ultrasonique

Une solution contenant les différents constituants du composé est pulvérisée par un
générateur ultrasons de 50 KHz qui permet la transformation de la solution au niveau du
atomiseur en jet de gouttelettes tres fines sur des substrats qui sont disposés sur un porte
substrat chauffé a une température comprise entre 250 et 400°C qui permet I’activation de la
réaction chimique entre les composes . L’expérience peut étre réalisée a I’air, et peut étre
préparée dans une enceinte (ou bien dans une chambre de réaction) sous un vide, environ, de
50 Torr [16,29].
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1.3 Les oxydes transparents conducteurs (OTC)

Les oxydes transparents et conducteurs sont des matériaux prometteurs. Depuis la
découverte au debut du siecle de la double propriété de conductivité électrique et
transparence dans le domaine du visible. Historiquement, la premiére coexistence d’une
conductivité électrique et d’une transparence optique dans le visible a été observée en 1957

sur des couches minces d’oxydes de cadmium CdO.

Du point de vue industriel, I’oxyde d’indium dopé étain (ITO) est le matériau le plus
utilisé. L’ITO avec ses défauts et ses insuffisances, continuera de dominer 1’industrie des

oxydes transparents et conducteurs dans un futur proche selon NanoMarkets [30].

1.3.1 Définition d’un OTC

Un excellent OTC est défini par une forte conductivité électrique combinée avec une
faible absorption dans le visible. En général, ces deux caractéristiques sont liées a 1’épaisseur
de la couche déposée. Par exemple, elles dépendent de la taille des grains, qui, usuellement
croit avec ’épaisseur du film. Les OTC les plus connus sont les oxydes d’indium, de
cadmium, d’étain, de zinc et de gallium. Couramment les oxydes sont dopés par un métal.
Cependant ce dopant métallique n’est actif que lorsqu’il se substitue au métal primaire. La
bande de conduction est alors, fortement perturbée par chaque atome dopant, la diffusion des
électrons de conduction est alors accrue, et la mobilité et en conséquence la conduction chute.
C’est pourquoi certains oxydes sont dopés avec du fluor, qui, lorsqu’il se substitue a
I’oxygene, engendre une perturbation de la bande de valence, ce qui minimise la diffusion des

électrons de conduction [23].
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1.3.2 Applications des oxydes transparents conducteurs

Les propriétés des OTC en particulier mises en évidence précédemment permettent
d’envisager leur emploi dans de nombreuses applications. Dans cette partie, nous allons

présenter les principales utilisations de ces matériaux.

Ecrans plats d'affichage Diodes Organiques OLED

Quelques
Applications
des TCO

Lot lariiére
visidle

Fenétres réfléchissant
de la chaleur

Figure 1.11 Quelques Applications des OTC [15].

1.3.2.1 Cellules photovoltaiques

Une cellule solaire (ou cellule photovoltaique, ou dite encore photopile) est un
transformateur d’énergie, elle permet de convertir un rayonnement électromagnétique en
courant électrique, c’est I’élément de base des générateurs photovoltaiques. Les conducteurs
transparents se prétent favorablement a ce genre d’application grace a leur forte conductivité
et leur transparence élevée dans le visible. Les OTC, dans les cellules photovoltaiques, sont
employés comme électrodes transparentes. Ils doivent nécessairement avoir une haute
transmission optique afin de permettre un transport efficace des photons jusqu’a la couche
active et également une bonne conductivité électrique qui est requise pour obtenir le moins de
pertes de transport des charges photogénérées.
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Les OTC se trouvent dans différents types de cellules photovoltaiques. Ils peuvent étre
utiliseés dans tous les types de cellules tels que a-Si:H, poly-Si:H, CIGS, polyméres, etc. Avec
leurs propriétés qui différent d’'un OTC a I’autre, chacun sera plus ou moins efficace dans un
type de cellule précis [26]. Fortunado et al. dressent un panorama des différentes utilisations
des OTC pour les cellules solaires transparentes. Principalement deux types de structures sont
déposés [15] :

- L’homojunction : deux couches distinctes en contact.

-L’hétérojonction : un réseau interpénétré de donneurs et d’accepteurs.

1.3.2.2 Capteurs a gaz

En présence de certains gaz, les propriétés électriques des OTC peuvent changer. Le gaz
considéré s’adsorbe a la surface de la couche mince ou des joints de grains de celui-Ci. La
molécule adsorbée peut capturer un électron libre. 1l en résulte donc une réduction de la
conductivité électrique. Le rapport entre les résistivités avant et apres la mise en présence du
gaz est appelé sensibilité du capteur. Le gaz a détecter ne doit pas nécessairement étre adsorbé
a la surface du capteur, il peut venir perturber les espéces oxygenées déja présentes a la
surface et perturber indirectement la résistivité. Un exemple de capteur a gaz a base de SnO,
est présenté a la (Figure 1.12) pour la détection du monoxyde de carbone CO. Parmi les
différentes performances exigées des capteurs de gaz (colts, 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 I’obtention du meilleur compromis [15].

Figure 1.12 Exemple de capteur a CO basé sur une couche mince de SnO, [15].
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Les OTC ont démontré une grande réactivité en présence de nombreux gaz. Des
capteurs a éthanol et a humidité peuvent étre ainsi réalisés grace a des couches minces de
SnO; et ZnO . Leur sensibilité est accrue grace au dopage au lanthane. Des capteurs aNO, sont
aussi réalisés avec du ZnO dopé a 1’étain. Le dopage joue également un réle important et
Shishiyanu et al. Montrent que le dopage étain détient la plus grande sensibilité comparé aux
dopages Al, Cu ou Pd. D’autres études optimisent la concentration du dopant pour augmenter
la sensibilité comme, par exemple, le dopage a I’indium de couche de SnO, pour détecter du
CO. En associant des OTC a multiéléments tels que Zn;In,Os — MgIn,O4, 1’équipe de T.
Minami a obtenu un capteur a Cl, d’une trés grande sensibilité :  7ppm .Les capteurs a gaz
sont plus sensibles en augmentant leur surface active. Plusieurs solutions existent comme, par
exemple, I’augmentation de la porosité du SnO, ou I’utilisation de nanostructures telles que
des nanofils de ZnO [15].

1.3.2.3 Revétements — couches protectrices ou intelligentes

Les oxydes conducteurs transparents, en particulier I’'ITO, sont treés utilisés comme
électrodes dans les dispositifs électrochromes. Une fenétre électrochromique est constituée de
la superposition de plusieurs couches comprises entre deux plagues de verre. Deux couches de
OTC vy assurent les contacts électriques. Au centre, une solution d’électrolyte permet le
passage des ions d’une électrode électrochromique a I’autre. Avec le passage d’un courant, la
premiere couche électrochromique libere un ion qui se dirige vers I’autre couche
parl’intermédiaire de 1’¢lectrolyte. Cet ion réagit avec la seconde couche €lectrochromique et
le produit devient alors absorbant dans le domaine du visible. L’équipe de Granqvist a étudié
I’ensemble oxyde de nickel NiO et trioxyde de tungstene WO3;. Un exemple de cellule est

donné a la ( Figure 1.13). D’autres chercheurs étudient ce domaine d’application [32,33].
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Figure 1.13 Exemple d’une fenétre électrochromique avec les différentes couches la
composant.

1.3.2.4 Systémes optoélectroniques

Vu leur intérét, de nombreuses études ont été orientées vers ce domaine d’application.
Les oxydes transparents conducteurs ont souvent servi comme électrodes (Fig 1.14) pour des
diodes électroluminescentes organiques (OLED). Une cellule OLED reprend en fait le
principe de la diode électroluminescente qui produit de la lumiére lorsqu’elle est parcourue
par un courant électrique qui circule de I’anode (+) vers la cathode (-). Elle est constituée
d’une pile de couches organiques fines prises en sandwich entre une anode positive
transparente et une cathode métallique négative. La diode repose sur un support transparent,
appelé substrat, en plastique ou en verre, ’ensemble étant de 1’ordre du millimetre
d’épaisseur. D’autres études de photoluminescence ont été effectuées sur des nanoparticules

d’oxyde d’indium déposées sur le silicium poreux [34].

Cathode metallique
Sdag [ & 2a10vee

Anode
transparenie ¢n
5 Te~. ITO((oxyde

Couche de¢ transport

des électrons

Emetteur -

b4 -~
organique et d étain et
P T ' indium)
S Substrat
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d'injection
de trou

Sortie lumaére T

Figure 1.14 Exemple d’une structure de base d’une cellule OLED [34].
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1.3.3 Présentation de I'OTC étudié [d'oxyde d'indium (In,03)]

En raison de ses propriétés optiques, chimiques, et €lectroniques distinctives, 1’oxyde
d'indium attire de plus en plus I’attention dans les applications s'étendant des dispositifs
optoélectroniques aux sondes chimiques. C’est sondes chimiques peuvent détecter plusieurs

gaz toxiques et non toxiques tel que : O3, Co, H,, NH3, NO- , et Cl, [15].

L’oxyde d'indium (In,03) est un important semi-conducteur de type n avec une large
bande interdite directe de 3.55-3.75ev [5]. Il a des propriétés intéressantes telles que la
haute transparence a la lumiere visible [1], I'excellente adhérence de substrat [2], bonne
stabilité chimique [3], la conductivité électrique élevée [4], la dureté et I'inertie de produit
chimique et la forte interaction entre certaines molécules toxiques des gaz et ses surfaces.
Ces propriétés font de Ilui un matériel intéressant pour une variété d'applications, y
compris les cellules solaires, affichages de panneau, diodes luminescentes organigues,
photocatalyseurs, verres architecturaux. D'ailleurs, In,O3 est un matériel important pour des

capteurs de gaz a semi-conducteur [6].

1.3.3.1 Propriétés d'oxyde d'indium (In,03)
1.3.3.1.1 Propriétés cristallographiques

L’oxyde d’indium (In,O3) massif (solide cristallin) est de couleur jaune et son point de
fusion est de 1913°C. La densité d’In,O; est de 7.12 g/cm® et peut cristalliser dans deux
structures différentes [15,6]:

a) Structure cubique centrée : Il s’agit d’une structure identique a celle de la bixbyite
Mn,O3 dont la maille contient 80 atomes. Le groupe d’espace est Ia3 et le paramétre de

maille est a =1,012 nm.
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Figure 1.15 Structure cristallographique.

Les atomes d’indium sont entourés chacun de quatre atomes d’oxygene (Fig 1.15).

La présence des sites lacunaires induit un léger déplacement (=4%) des cations qui les
entourent. 1l existe deux types d’arrangement de ces lacunes représentés sur la figure 1.16
(1/16 de la maille).

* site Inl : ’atome d’indium est entouré par un octaédre d’oxygene distordu trigonalement.
* site In2: I’octaédre formé par les atomes d’oxygenes est plus distordu et de plus petite

symétrie que celui du site Inl. Le rapport In1/In2 =1: 3.

Le tableau 1.1 présente le nombre et les positions des 80 atomes formant la maille
¢lémentaire de 1’oxyde d’indium.

Tableau 1.1. Multiplicité et positions des atomes formant la maille élémentaire de 1’oxyde
d’indium.

24 In** (In2) 0,4668 0 1/4
48 o* 0,3905 0,1529 0,3832
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Inl

Figure 1.16 In,03 structure cubique (1 /16 de la maille).

En cas de dopage, 1/4 des atomes dopants se trouvent sur les sites Inl et 3/4 sur les sites
In2.

b) Structure hexagonale : elle est identique a celle de 1’alumine a (corindon). On I’obtient
soit par ajout de dopants métalliques, soit par €laboration sous haute pression (par exemple 65
kBar et 1000°C). Les paramétres de réseau sont:a= 5.484A et c= 14.508 A [35].

1.3.3.1.2 Propriétés optiques

L'interaction de la lumiere (onde électromagnétique) avec les couches In O3 (€lectrons
de la bande de valence) peut expliquer clairement ces propriétés optiques. Une onde
électromagnétique interagissant avec ces couches sera complétement absorbée par celui-ci si
I'énergie associée a l'onde électromagnétique est capable de transférer des électrons de la
bande de valence a la bande de conduction, c'est-a-dire, si cette énergie est au moins égale a
3,55 eV ( la largeur de la bande interdite d’ In,03).

Pan et Ma, ont trouvé une transmittance optique (T) dans la région visible et I-Rouge de
I’ordre de 90% pour des films purs d'InpOs; déposés par [’évaporation thermique d’un

mélange de Sn0O,-10% In dans un oxygene ambiant a 340°C.C'est la meilleure valeur obtenue
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pour n'importe quel conducteur transparent non dopé et rivalise ceux pour le systeme d'ITO

tres étroitement.

L'indice de réfraction dans la région visible s'étend entre 1.9 et 2.08.Muller a rapporté
une masse efficace m*=0,3m. pour les électrons de conduction [15,6].

1.3.3.1.3 Propriétés électriques

Oxyde d’indium est un semi-conducteur de type n avec un gap direct. La grande
conductivité des couches d’oxydes purs est due a la forte concentration en porteur libre
(électrons). Ce dernier est attribuée a la déviation par rapport a la steechiométrie (ou défauts

intrinséques dans la structure).

Il y a une grande différence dans la littérature concernant 1’énergie du gap rapportée

parles références. A la température ambiante, elle varie entre 3,55 et 3,75eV.

L’In,O3 en tant que conducteur transparent a une mobilité plus élevée qui varie dans la
gamme 10-75 cm Vs avec une concentration d’électron N=10*°-10° cm™, et une résistivité
p > 10 Qcm .Ces derniers auteurs ont montré que les meilleurs résultats sont obtenus aprés
un traitement thermique réducteur qui améliore la conductivité .D’autre part, il s’est avéré
qu’un traitement thermique d'oxydation a pour conséquence une diminution de la conductivité

[15].
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1.3.4 Applications d’oxyde d'indium

Parmi les oxydes transparent et conducteurs (OTC), In,O3 est physiquement écurie et
chimiquement inerte. Comme conducteur transparent, il montre des caractéristiques
semblables a SnO, et est important pour des applications dans beaucoup aspects. L'oxyde

d'indium peut étre employé comme matériel d’OTC dans [36] :

> les dispositifs optoélectroniques, y compris les piles solaires
Les OTC dans les cellules solaires sont employés comme électrodes transparentes.
Ils doivent nécessairement avoir une haute transmission optique afin de permettre un
transport efficace des photons jusqu’a la couche active et également une bonne conductivité
électrique qui est requise pour obtenir le moins de pertes de transport des charges
photogénérées [6].

» Capteurs du gaz

Les capteurs de gaz jouent un réle essentiel dans la détection, la surveillance et en
commandant la présence des gaz dangereux et toxiques comme 1I’ammoniaque, I’0zone dans
I'atmosphere aux concentrations trés basses. Les capteurs de gaz a semi-conducteur sous
forme de couches minces sont fortement - sensible et fiable, ayant un rapport d'exécution/prix

comparable a celui des composants microélectroniques [37].

» Les détecteurs d’humidité

L'humidité est un facteur environnemental constant, donc sa mesure et commande
précises sont tres importantes. Des détecteurs d'humidité sont généralement exigées dans les
secteurs comprenant les appareils électroménagers, I'industrie médicale, I'industrie agricole
et I'industrie d'automobile [38].

Il ya d’autre applications comme les dispositifs électroluminescents, les
revétements d’anti réflexion, les affichages de cristal liquides a cristaux liquides
électroluminescents, les dispositifs électrochromiques, les dispositifs photothermiques et les
diodes électroluminescentes. Puisque In,Os3 est la plupart du temps employé sous forme des

filmes, il est généralement caractérisé en termes de propriétés des couche minces [36].
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Chapitre 1T

Introduction

Dans ce chapitre nous avons exposé, en premiére partie, les étapes principales de notre
travail qui sont I’élaboration des couches minces d’Oxyde d’Indium a différente du débit de la
solution et dans deuxiéme partie les méthodes de caractérisation de cette couches tel que la
diffraction des Rayons X (DRX), la Microscopie Electronique a Balayage(MEB), la UV
visible, ces derniéres pour connaitre les propriétés cristallographiques, morphologique et
optiques d’oxyde d’indium.

I1.1 Elaboration des couches minces d’In,O; par spray ultrasonique
11.1.1 Choix de la technique de dépot

La technique de Spray ultrasonique est basée sur 1’exploitation de 1’énergie des ondes
acoustiques de haute fréquence (les ultrasons) pour fractionner un écoulement continu d’un
liquide en une multitude de petites gouttelettes (nuage) de tailles uniformes qui sortent du bec
sous forme d’un jet. Les pulvérisateurs destinés a fonctionner a des fréquences relativement

faibles (quelques dizaines de KHz) consistent en deux éléments piézoélectriques [15].

11.1.2 Montage expérimental utilisé

Il s’agit d’un banc expérimental, réalisé au laboratoire des matériaux semiconducteurs
et métalliques (LMSM) de l’université de Biskra, de dép6t de couche mince par Spray

Ultrasonique. Le dispositif de principe du systeme de dép6t est montré sur la figure 11.1.
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Chapitre 1T

Figure 11.1:Le dispositif complet de la technique Spray ultrasonique de I’université de
Biskra.

Tableau I1.1: Les éléments du montage

1 Générateur ultrason 5 Porte substrat

2 Controleur de débit 6 Thermocouple

( Le pousse seringue )

3 Reégulateur de température 7 Atomiseur

4 Résistance 8 substrat
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Chapitre 1T

Le role des éléments du montage est :

Porte substrat : c’est un plateau (de ferre), chauffé par effet joule, dont la température peut
étre régulée a l’aide d’un régulateur de température numérique qui est relié a un

thermocouple. Cette température consigne peut étre fixée 400°C.

Atomiseur: L’emplacement ou se déroule la transformation de la solution en gouttelettes.
Résistance: Pour chauffer le substrat.

Régulateur de température: Il sert contréler la température.

Générateur ultrasonique : Ce systeme est le plus répandu. Il crée un brouillard en
soumettant une solution a une vibration haute fréquence générée par un transducteur
ultrasonique. Ce dispositif délivre des gouttes de diametre trés faible. La taille des gouttes
dépend des propriétés physiques de la solution atomisée et de la fréquence du générateur.
Contréleur du débit (Le pousse seringue PHOENIX D-CP): pour contrélé la flux de
pulvérisation.

<+ Pousse seringue a double voie PHOENIX D-CP :

Le pousse seringue PHOENIX D-CP sont congus pour assurer la perfusion continue

de substances a débit réglable.

Seringue
(Porte solution)

Large écran
(Information
‘ claire et précise)

. Débit
[ (flow)

‘ Temps
l (Time)

\ Volume

Figure 11.2 : Pousse seringue a double voie PHOENIX D-CP (Marque : FOURES).
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Chapitre 1T

Le mode de programmation « étendu » augmente les possibilités offertes aux
utilisateurs en permettant la programmation d’une perfusion par ’entrée de couples de

paramétres (volume + temps, temps + débit, volume + débit).

Caractéristigues Techniques :

-Débit : 0,1-399,9 ml/h (pas 0,1 mi/h)
-Volume a perfuser ~ :0,1-999,9 ml (pas 0,1 ml)

-Temps de perfusion  : 1 min-99h59 min (pas 1 min)
-Débit en bolus : 400 /800 ml/ h (seringue de 50 ml)
-Alimentation par secteur : 230V-50 Hz

- Alimentation par batterie interne 6V autonomie 12h

11.1.3.Procédure expérimentale
11.1.3.1.Choix du substrat de dépot

Les couches d'oxyde d'indium (In,O3) étudiées sont déposées sur substrats en verre

(solide glass).Le choix du verre comme substrat de dép6t a été adopté en raison de :
-Bon accord de dilatation thermique qu'il présente avec le In,03 (0203 = -20.107 °C?,
Oyerre =85.107K™) de maniére & minimiser les contraintes & I'interface couche substrat ;

- Pour des raisons économiques ;

-Bonne transparence qui s’adapte bien pour la caractérisation optique des films dans le

visible.

lames de verre

11.1.3.2.Nettoyage des substrats

Les substrats sont des lames de verre de
surface carrée et d’épaisseur égale a 1mm, découpés

par un stylo a pointe en diamant comme représente

la figure suivant :
Figure 11.3:Des substrats en verre coupées

I’aide d’un stylo coupant.
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Chapitre 1T

Avant I’opération de dép6t il est nécessaire, comme dans tout les traitements de surface,
de procéder a la préparation du substrat pour assurer une adhésion adéquate et une bonne
uniformité (épaisseur moyenne constant) de la couche déposée sur le substrat .Il est
nécessaire de rendre la surface du substrat trés propre et exempte d’impuretés .Les substrat
subissent un nettoyage de décontamination des surfaces (graisse, poussiéres, etc.) selon les

étapes suivantes:

e Nettoiement par les papiers optiques.

e Rincage a I'eau distillée (5 min) et puis a I'acétone (5 min).
e Rincage a I'eau distillée (5 min) et puis a I'éthanol (5 min).
e Rincage a I'eau distillée (5 min).

e Séchages a l'aide d'un séchoir.

11.1.3.3.Préparation des solutions
Pour realiser une couche mince d'oxyde d'indium il faut une solution de départ qui
contient I’indium et l'oxygene, et pour cela nous avons utilisé le Chlorure d’Indium

(Trichlorure d’indium : InCl3) comme matériaux source de d'oxyde d'indium (In,O3) qui est

préparé avec le méthanol(CH3;OH) (dissolvant) selon le rapport molaire désire.

¢ Chlorure d’Indium (InCls)

Formule moléculaire : InCls

Masse molaire : 221.18 g/mol.

Densité et phase: 3.46 g/cm3, solide,
Solubilité dans I'eau : soluble, exothermique.
Point de sublimation: 500 °C.

Point de fusion : 586 °C.

Pureté: 99.99% [6].
Figure 11.4: Chlorure d’indium (In Cly).
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< Le 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 composé de
carbone, d’hydrogeéne d’oxygene, sa formule chimique : CH3OH C’est le plus simple des
alcools, et il se présente sous la forme d’un liquide 1éger, volatil, incolore, inflammable,
toxique avec une odeur caractéristique un peu écceurante, plus douce et sucrée que
celle de I’éthanol (alcool éthylique). A température ambiante, c’est un solvant liquide
polaire utilis¢ comme antigel pour liquide de refroidissement, comme solvant, comme
carburant, e¢ comme dénaturant de 1’alcool éthylique dont il est indissociable par simple
distillation. Il est également utilisé pour la production de biodiesel par réaction de trans-

estérification.

Masse molaire : La masse molaire du méthanol est de 32.041905 g/mol, sa formule
brute est CH3;0H

Masse volumique : La masse volumique p de méthanol dans 1’état vapeur a la température
20°C est 0,16 Kg/ m3

Point de fusion et de vaporisation : Les valeurs des points de fusion et de vaporisation du

méthanol généralement admise sont : -97. 8°C et 647°C

respectivement

Indice de réfraction : L’indice de réfraction du méthanol
pour trois différentes températures est : 1.33066 a 15°C,
1.32840 & 20°C et 1.32652 a 25°C

Conductivité électrique : La conductivité électrique

de méthanol & 25°C est 5.10° Q*cm™ [39].

Figure 11.5: Le Méthanol.
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En peut résumer les étapes d’obtenir une couche mince d’In,O3 dans la figure suivante :

Masse de Chlorure d’indium
mesuré par Balance numérique
1

: -
,/r Un volume de méthanol

Agitation du mélange dans un
bicher par Agitateur magnétique
chauffante

4

il Solution homogéne (ransparent) l

|

- Déposition sur substrat nettoyées
i par spray ultrasonique

¥

Couches d’In;03 L I

J
p——————3S U
W -

Figure. 111.6: Les étapes d’obtenir une couche mince d’In,Oj.

Oxyde d'indium (In203)



‘

Chapitre 1T

11.1.4. Conditions expérimentales

La méthode spray ultrasonique est un processus de dépbt qui dépend des divers

conditions telles que:

* Les propriétés du précurseur

* La concentration de la solution

« La distance entre le bec et le substrat

* Le temps de dépdt et la température du substrat (ces derniers restent les principaux

parametres influents sur la qualité des couches).

Dans ce travail, nous avons fixé tous les parametres dépendant en la concentration de
solution (0.1M), le temps de dép6t (2min), la température de substrat (400°C), et la distance
entre I’atomiseur (bec) et la surface du substrat (5cm) et on varie un seul paramétre (Le débit

de solution). Le tableau suivent présente les conditions expérimentale utilisées :

Tableau 11.2: les conditions expérimentale

Le débit La quantité | La molarité | Temps de Distance Température
(ml/h) de la (mol/L) dépb6t (min) | Bec-Substrat | du substrat
solution(ml) (d10)) (°C)
30 0.1 2 5 400

30 0.1 2 5 400
30 0.1 2 5 400
30 0.1 2 5 400
30 0.1 2 5 400

Oxyde dindium (In203) =
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11.2. Les méthodes de caractérisation des couches minces

Le but de cette partie est d’exposer les outils de caractérisation des films minces afin de

connaitre les propriétés des couches déposées.

11.2.1. Méthodes de caractérisation structurale
11.2.1.1. Diffraction des rayons X

Cette étude a pour but de préciser la structure des couches, de mesurer les parametres de
maille et la taille des grains. Elle doit aussi permettre d’examiner 1’état de contrainte des
dépots.

On réalise la diffraction d’un rayonnement X par un cristal en utilisant la méthode du
goniometre de Bragg-Brentano, on obtient un diffractogramme représentant 1’intensité des
raies en fonction de 1’angle de détection 260 .La mesure des angles de diffraction permet
d’accéder aisément aux distances interréticulaires et de mettre en évidence les orientations

cristallines préférentielles [12].

faisceau

incident \

\
épaismrI 0 plans
0

faisceau
diffracté

de m“ch:} atomiques

)

Figure 11.8: Goniométre de la
marque Bruker-AXS, type D8 [13].

Figure I11.7: Loi de Bragg donnant les
directions ou les interférences sont
constructrices [19].
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Le schéma de I’appareillage est présent dans la figure :

Ampli

- RX ¢ |
\ ente A‘/M/lk
~— Diéteciow - Al‘”‘"_"
— & A
\ 6
N
Pics de diffraction

Figure 11.9:Principe d'une diffraction a deux cercles [18].

Si I'on calcule les directions dans lesquelles on a du signal (Figure 11.7), A réécrire :

2dsin (0) =n.A (Im-1)

Ou : 0 est la moitié de la déviation, n est un nombre entier appelé «ordre de
diffraction», et A est la longueur d'onde des rayons X.

Et tant que les plans cristallographiques peuvent étre repérés par les indices de Miller
(h k 1), on peut indexer les pics de diffraction selon ces indices. Ainsi, chaque matériau sera
caractérisé par une série de pics qui correspondent aux réflexions dues a ses divers plans
atomiques. Le dépouillement se fait a I’aide des fiches ASTM (American Society for Testing
and Materials) contenant la structure cristalline de chaque matériau avec I’ensemble des

raies (en fonction de 1’angle 0) et leurs intensités relatives [19].

Oxyde dindium (In203) I
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Dans notre étude, nous avons utilisé
un diffractométre d’université de Biskra de
type BRUKER - AXS type D8 les rayons-
X ont été produits a partir d’une source de
radiation CuUg, & anode en cuivre ayant une
longueur d’onde de A=1, 54183A°. avec une
tension d’accélération de 40 KV et un courant
de 40 mA.

Figure 11.10: diffractométre BRUKER D8 ADVANCE
AXS (XRD)

11.2.1.1.a. Taille des grains

La taille des grains des différents échantillons a été déterminée tout abord a partir des
spectres des diffractions. Afin de s’assure de ces valeurs de taille de grains de nos films, nous

avons utilisé la relation de Scherrer [6,31] :

_(0,9.1)
B B.cos (-)hkl

(11— 2)
Ou : D:est la taille moyenne des cristallites ([D] = nm).
B: est la largeur a mi-hauteur exprimée en radian de la raie diffractée d’angle 260
(figure 11.10); en anglais FWHM (Full width half maximum)
0 : est I'angle de diffraction en degrés.

2 est la longueur d'onde du faisceau de rayon X (A°).

Oxyde dindium (In203) I
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Intensité (u-a)

Figure 11.11: illustration montrant la définition de la taille des grains a partir de la courbe de
diffraction des rayons X [31].

11.2.1.1.b. les contraintes

Les contraintes, ce sont des forces internes a la matiere. Si chaque cristallite est
soumise a une contrainte différente, on a alors une juxtaposition de pics voisins qui
se superposent. Si ces forces induisent des déformations de la maille cristalline
(déformation élastique), elles vont faire varier les distances interarticulaires d, et donc
décaler la position des pics. Si I'on mesure le décalage des pics, on peut donc en déduire
I'état de contrainte de I'échantillon. Ces contraintes internes peuvent étre sources

d'imperfections.

La relation qui relie les contraintes (Gi]. [Pa]) les déformations ( g [Pa] ) et les

constantes d’¢élasticité (Cij) est donnee par la formule suivante :
6ij = Ciju- € ar-13)

Les constantes d’élasticité d’ InpOs; n’est pas disponible dans la littérature et comme
les déformations varie d’une maniére proportionnelle avec les contraintes nous avons utilisé

les déformations pour expliquer la variation des contraintes dans nos films.

Les déformations (g) ont été calculés par la formule suivante :

_ B.cos6
4

Ou B : est la largeur de mi haut du pic importante, 0 est I’angle de diffraction [15].

Oxyde dindium (In203) I

£ (11— 4)




Chapitre 1T

11.2.1.2. La microscopie électronique a balayage (MEB)

La microscopie électronique a balayage (MEB) (scanning électron microscopy-SEM en
anglais) est parmi les différentes techniques la plus performante pour I'observation de la
texture et de I'étude de la qualité optique de la surface des couches minces. Cette technique est
non destructive et permet des observations superficielles avec une résolution de quelques
nanometres et une profondeur de champ trés importante. Son grand avantage est la diversité
des informations fournies [22].Elle donne des informations sur la morphologie (forme, taille,
arrangement des particules), la topographie (détermination de défauts de surface, texture), les
différences de composition, I'orientation cristalline et la présence de défauts. Cette technique
peut aussi nous permettre de déterminer I'épaisseur d'une couche mince, a l'aide d'une

représentation de la coupe perpendiculaire de cette couche mince [40].

Son principe est basé sur l'interaction électron-matiére qui résulte du bombardement de
I'échantillon par un faisceau électronique. Ce dernier est généralement produit par un canon a
électrons porté a une tension élevée (quelques dizaines de kV).La présentation schématique
du principe est illustrée sur la figure (11.12). La surface de I'échantillon est balayéee ligne par
ligne par un faisceau d'électrons a l'aide d'un systeme de lentilles électroniques. Le diamétre
du faisceau varie de 30 & 200 A suivant la tension d'accélération appliquée sur les électrons
[23].

-
| Filament
Wehnelt -
o -/

Bobines d’alignement

Limiteur

— Condenscur 1

_Condenseur 2

————— Limiteur —
Diaphragme

Bobines de balayage

Lentille objective

_— Scintillateur
Echantillon

Figure 11.12: Schéma de fonctionnement du microscope électronique a balayage [26].
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La figure I1.13 présente les différentes particules qui résultent de 1’impact d’un
faisceau électrique sur une surface solide.

Faiseau d’électrons incidents (energie E;)

e, : électrons rétrodiffusés
e : électrons secondaires

ea: électrons Auger

e, : électron transmis

C : cathodoluminescence

RX : Rayons X

Figure 11.13: l'interaction des électrons issus de la colonne avec la surface [23]

Pour nos études nous avons utilisé 1’appareil de type « JEOL, model JSM 6301F

microscope électronique a balayage a effet de champ » d’université de Rennes1 a France.

Figure 11.14: microscope électronique a balayage a effet de champ JEOL, model JSM 6301F.
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11.2.1.2.a. ’épaisseur

On peut mesurer 1’épaisseur des couches minces directement a partir la micrographie

MEB , a I’aide d’un logiciel qui s’appelle Visiomeétre (Figure 11.15).

Mesure directe de
L'épaisseur de la couche

couche de I1:0; I M:&

substrat

Figure 11.15: Mesure directe de I’épaisseur de la couche d’In,O; a partir I’image obtenue par MEB.

11.2.1.2.b. L’analyse EDS

Spectrometre a dispersion d'énergie (Energy Dispersive X-Ray Spectroscopy —EDS en
anglais), connu aussi par: EDS, EDX or EDAX; est une technique employée pour identifier la
composition chimique d'un échantillon [22].

Le rayonnement X émis au voisinage de la surface lors du réarrangement du cortége
électronique est caractérisé par la méthode d’analyse de dispersion en énergie .lorsqu’un
¢électron des couches internes est arraché par le faisceau d’électrons, il laisse une place
vacante. Un électron des couches supérieures peut alors se déplacer sur celle-ci ,dans ce cas ,il

y a émission d’un rayonnement caractéristique a I’atome excité.
E=hv=Ek-E_ -5

L’analyse de ce rayonnement permet de connaitre la nature des éléments constituant le
matériau. De plus 1’émission détectée étant proportionnelle a la quantité de 1’élément

présentdans 1’échantillon, il est donc possible de réaliser une analyse quantitative en parallele

Oxyde dindium (In203) I
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I’analyse doit étre effectuer dans des condition rigoureuses ,il est nécessaire d’effectuer une
correction qui tient compte du numéro atomique ,des effets de matrice, des effets de
fluorescence .Touts ces correction sont directement prises en compte par le logiciel

d’exploitation .

Pour notre étude, nous utilisons un appareil JEOL, JSM modéle 6400 microscopie

équipé d'un systeme d’ analyse EDS d’université de Rennesl a France.

Figure 11.16 : JEOL, JSM modéle 6400 microscopie équipé d'un systeme d” analyse EDS

Oxyde d’indium (In203) _



Chapitre 1T

11.2.2. Méthode Caractérisation optique
[1.2.2.1. Spectroscopie UV-Visible

Les domaines de la spectroscopie sont genéralement distingués selon l'intervalle de
longueurs d'ondes dans lequel les mesures sont réalisées. On peut distinguer les domaines
suivants : ultraviolet-visible, infrarouge et micro-onde. Dans notre cas, nous avons utilisé un
spectrophotomeétre enregistreur a doubles faisceaux, dont le principe de fonctionnement est
représente sur la (figure 11.17), par lequel nous avons pu tracer des courbes représentant la
variation de la transmittance, en fonction de la longueur d'onde dans le domaine de I'UV-
Visible et proche de l'infrarouge (200-800nm).En exploitant ces courbes, il est possible
d’estimer 1'épaisseur du film. Et de déterminer ses caractéristiques optiques; les d'absorption
optique, le coefficient d'absorption, la largeur de la bande interdite, I’énergie d’Urbach et

I'indice de réfraction [41].

source de lumiére
UY ou visible

Detecteur

Monochromateur

Diviseur
Echantillon de faisceau

|
L

Figure I11.17: Représentation schématique du spectrophotométre UV-Visible [41].

Pour nos études, la transmission des nos couches minces d’ InoOza été déterminé a
I’aide d’un spectrophotométre UV-Vis d'université Rennes a France de type (PerkinElmer
LAMBDA1050 UVVISNIR Spectrometer) a double faisceau 1’'un pour la référence (le
verre: parce qu’il n’absorbe pas la lumiere dans le domaine spectral), I’autre pour
I’échantillon (le verre + la couche mince de OTC); la gamme spectrale s’étend de la longueur

d’onde A = 200 a 800 nm avec une résolution de 5 nm.
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Les spectres obtenus donnent la variation relative de la transmittance T(%) de la
couche en fonction de la longueur d’onde A (nm) (la Figure 11.18).

100 4

80+

1 In,03 pour 40 mifh

40 o

transmitance(%)

T T T T T T T T T T 1
0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000 2200
longureur d'onde (nm)

Figure 11.18: la variation relative de la transmittance T(%) de film d’In,O3 en fonction de la longueur
d’onde A (nm)

11.2.2.1.a. les indices de réfractions

On peut aussi évaluer 1’indice de réfraction, De nombreuses études suggerent qu'il
existe une corrélation directe entre l'indice de refraction et de la bande d'énergie.

L'indice de réfraction (n) est calculé en utilisant le modéle de Hervé-Vandamme [42,43].

La relation Hervé-VVandamme est le suivant :

1‘51 2
n“ =1+ (EE+B) (11-6)

Ou A=13,6 ev, B=3,4 eV, Eg= la largeur de bande interdite expérimenta

Oxyde dindium (In203) I
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11.2.2.1.b Coefficients d’absorption

A partir du spectre de transmission d’une couche on peut calculer le coefficient
d’absorption o, pour chaque valeur de la transmittance T en (%) qui correspond a une énergie

par la loi de Beer-lambert.

I
I'=—x100 (1-7)

0

7T =e (11-8)

lo est l'intensité de la lumiére incidente, I l'intensité lumineuse transmise, o le coefficient

d'absorption et d I'épaisseur de la couche. Cette relation peut s'écrier :

1. (1,
o= EIH[T] (11-9)
Et si I'on exprime T (L) en %, cette expression devient:
1 1 [}UW
o =—In| —
d { T ) (11-10)

Ou  d: épaisseur de I’échantillon.

T : transmittance mesurée, en (%).

11.2.2.1.c. La largeur de la bande interdite

La détermination du gap optique est basée sur le modele proposé par Tauc ou Eg est

relié au coefficient d'absorption a par

(ahv)? = A(hv — E,) (11-11)
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Ou A une constante.
Eq : le gap optique exprimé en (eV)
hv : I'énergie photonique en (eV)

On peut déterminer par extrapolation jusqu’a (ahv)? =0, la valeur du gap optique Eg,
comme le montre I’exemple de la figure (11.19)

1,60E+012 —
1,40E+012 —
1,20E+012 —
1,00E+012 —
8,00E+011 —

Eg=3.660 ¢V

6,00E+011

((x.hv)z(cm'l.eV)Z

4,00E+011

2,00E+011

0,00E+000

-2,00E+011 " i

Figure 11.19 : Détermination du gap optique selon la méthode de Tauc pour une couche minces de
|n203 [6]

11.2.2.1.d. Le désordre( I’énergie d’Urbach)

Spray pyrolyse ultrasonique est une méthode de dépdt dans laquelle la croissance du
film se fait par condensation. Dans cette situation les atomes arrivant sur le substrat peuvent
se coller au point de leur atterrissage. Par conséquent, les atomes dans le réseau du film ne
sont pas généralement dans une position idéale, d’ou I’apparition des écarts dans la largeur de
la liaison In-O, Dans ce cas, les bords de bande décrits dans le cas de réseaux cristallins et
délimités par Ev et Ec peuvent disparaitre. On observe ce que I'on appelle des états localisés
formés en queues de bande aux frontieres de la bande interdite dans la bande de valence et de
conduction. Pour des énergies supérieures a Ec et inférieures a Ev, se trouvent les états
étendus (figure 11.20), cet écart est connu sous le nom de désordre .
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Bord de

/ mobhilité \
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i Bande
Bande Etats dans le gap L de
de \ i conduction
valence \ i
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= }lals en queune de bamﬁ = Encreie

Figure 11.20: Fonction de distribution des états d’énergie dans les bandes.

Lorsque le désordre devient trop important (par exemple avec I'apparition de liaisons
pendantes ou d'impuretés dans le matériau), les queues peuvent s'empiéter.

Il est donc possible de déduire le désordre a partir de la variation des coefficients
d’absorption. Le coefficient d’absorption est li¢ au désordre par la loi [16]:

hv 11-12
o = oty exp( ) ( )
00
Ou Eqo présente le désordre

En tracant (Ina) en fonction de (hv), on peut accéder la valeur de (Eqo).

Lnoe = Lna, + h_v (1-13)

00

Figure 11.21: Détermination d’énergie d'Urbach [6].
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Introduction

Le but de ce chapitre est, d’étudier et d’expliquer I’influence du débit de la solution sur
les propriétés des couches minces d’oxyde d’indium (In,O3) déposées par spray ultrasonique.
Ces derniers ont été caractérisés par différentes techniques, qui sont: la technique de
diffraction des rayons X (D.RX), la microscopie électronique a balayage (MEB) et la

spectrophotométrie UV-VIS.

111.1 Propriétés structurelles

Pour étudier les propriétés structurales des films minces d’In,Oz, on a utilisé la
diffraction des RX a I’aide de diffractométre illustré dans le chapitre précédent. Cette derniere
nous permis d’avoir les diffractogrammes des films d’In,Os, desquelles on peut determiner

leur état de cristallisation.

Le fichier ASTM (American Society for Testing and Materials) de I’oxyde d’indium
(In,03) est représenté dans la figure. (111.1). Son exploitation nous permis de déterminer les

indices de Miller (hkl) ainsi que le type de la structure des films.

e
Indiurm Oxide
Ref: Grier, D., McCarthy. G.. Morth Dakota State University, Fargo, Harth Dakota, USA, ICDD Grant-in-Aid. [1991]

"‘.'L

==
w2
B £ w

5 o
£ | | ?

1 ' L L r | 1 y L1 1
o 20 40 &0 80 2"

2 k- h k1 =] ik bk A k- bk
12.360 <0 1 1 0O |54360 <2 B 0 0O [FFr77F2 2 8 20
17.516 <1 2 0 0 |55975 4 B 1 1 3132 2 B B 2
21.493 1 21 1 |57.5ES 2 B 2 0 (80480 <2 8 2 2
27.857 1 21 0 |59127 2 5 4 1 [&81.822 2 8 31
30.580 100 2 2 2 | BOEE3 21 B 2 2 (83164 2 B E 2
33102 5 3 21 E2.175 2 B 31 24,502 <3 28 7
35,451 32 4 0 0 |B3EEE 8 4 4 4 (85834 2 8 40
a7.688 4 4 1 1 |65139 2 5 4 3 |8BFAET <3 8 3 3
33.809 1 4 2 0 |BE5B3S 2 0 4 B (88488 «3 2 4 8
41.841 <1 3 3 2 |B2033 2 B 3 3 (83815 3 7 B 1
43.797 <1 4 2 2 |EB9457 2 B 4 2 |9z248 2 8 51
45,684 4 4 3 1 | 70EE3 <2 0 23 7 [95139 <3 ¥ B 3
493 288 3 B 21 F3.EEO 2 1 5 B [36.471 E 2 4 4
51.0119 57 4 4 0 | 75036 o8 0 0 [9F.811 3 23 B 8
52,708 2 4 3 3 |73 2 8 1 1 [99157 1 8 B 0O

Figure .111.1: fiche ASTM d’oxyde d’indium [39].
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La figure (111.2) représente les spectres de diffraction des films d’In,O5 élaborés a

différents débit.
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Figure 111.2: Spectres de diffraction des rayons X obtenus dans le film préparé avec différents débit de solution.
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A partir de la comparaison des deux figures I11.1 et 111.2, on peut extraire les donnés
résumés dans le tableau I11-1:

Tableau.l11.1: Les résultats de DRX pour différents débit de solution.

Débit de

solution

(ml/h)

260(°)

(hkl)  Fiche 26(°) I(ua) 206(°) I(ua) 26(°) l(ua) 26(°) I(ua) 26(°) I(ua)
ASTM

(222)  30.58 30.66 39 / / 3065 23 3068 31 | 30.73 47

(400) 3545 3551 45 3550 101 3550 309 3549 171 3554 188

20 30 40 50 60

(411) 3768 |/ / / | 3774 31 3763 19 3781 23
(440) 5101 [ / / / / / / /5117 22
(611) 5597 @ [ / / / 5605 17 |/ / / /
(622) 60.66 [ / 6068 19 6064 21 6071 20 60.76 28
(156) = 73.66 @/ / / /7499 21 |/ / / /

Ces résultats montrent que 1I’ensemble des échantillons sont polycristallins avec des
différentes orientations; dont I'intensité varie selon le débit de la solution. Aussi en remarque
que le pic le plus intense dans tous les spectres c’est celui de ’orientation (400), avec une

intensité de 309 u.a, correspond a I’échantillon déposé a 40 mi/h.

A cbté de ces derniers, en observe la présence d'autres pics correspondant aux plans
(222), (622), (411), (611), (156), (440).

La comparaison des spectres de diffraction (figure 111.2), avec les données du fichier

ASTM (figure 111.1) nous a permis de confirmer la structure cubique des films [40,44,45].
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111.1.1 Le constante de réseau

Tant que le type de réseau des films d’In,O3 est cubique, alors on utilise la relation 111.1

pour calculer le paramétre de maille a. Et ceci en utilisons le pic le plus intense (400).
a=d (h* + k* + 1»)1/? 1.1

Les résultats de la variation des constantes de réseau en fonction du débit de la solution

sont représentés sur la figure 111.3.

T T T T T T T ) T
10,110 —m—constant de maille(A°) - 0,00075
E % —x— déformations « -}
10,108 I
] - - 0,00070
— 10,106
< 4 | ]
QL 10,104 A I 0,00065 ¢
= c
@ ] = 0
€ 10,102 - % <
g ] I 0,00060 &
S
€ 10,100 - 2
S ] 3
%) L
g 10098 0,00055
O ]
10,096 - - 0,00050
10,094 -
. . . . T . T T T 0,00045
20 30 40 50 60
Débit(ml/h)

Figure 111.3 La variation de la constante de réseau et les déformations en fonction du débit de la

solution.

A partir de cette figure (111.3), on remarque que la constante de réseau variante autour
presque a=10,10 A° et qu’elle a le méme comportement que celui des déformations. Cette
valeur est moins que la constante de réseau pure d’In O3 (10,118A°). Et tant qu’il est bien
admis que les origines physiques des contraintes intrinséques sont multiples, cette variation de
la valeur du parameétre de maille peut étre attribuée a I'effet de contrainte thermique résultant

de coefficient de dilatation et d'un désaccord de maille entre le film et le substrat [46].
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111.1.2 la taille de grain

La taille des grains est déterminée a partir de la largeur a mi hauteur du pic le plus

intense de chaque échantillon qui est le (400), en utilisant la formule de Scherrer (11.2).

Les résultats sont regroupés dans le tableau suivant :

Tableau.lll .2 : Les tailles des grains des couches d’In,O3.

35.5141
35.5063
35.5006

35.4917
35.5429

0.1771
0.1476
0.1771

0.1771
0.1181

56.52
47.24

47.25
70.64

Les résultats de la variation de la taille des grains en fonction du débit de la solution

sont représentés sur la figure 111.4.

75

70

65

60

55

taille des grains (nm)

50

45

—m— taille de grain

T T
20 30

Débit(ml/h)

Figure 111.4: La variation de la taille des grains en fonction du débit de solution.

A partir de cette courbe on observe que, généralement la taille des grains augmente

avec I’augmentation du débit de la solution, qui estimées entre (47et70nm).
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Cette augmentation contrdlée par le débit peut étre expliqué comme suit :

Pour les faibles valeurs du débit, probablement car les particules arrivant sur le substrat

sont pratiqguement seches et elles se répartissent lentement sur le substrat, et avec

I’augmentation du débit les gouttelettes arrivant sur le substrat sont encore humides (les

grandes grains qui absorbent des autres grains petites , elles se déposent sur tout le substrat, et

un film plus dense se forme, d’ou I’augmentation de la taille des particules.

Nous pouvons donc conclure que la porosité décroit et la taille des particules augmente

quand le débit augmente [40].

111.1.3 les déformations (contraintes)

Les constantes d’¢lasticité de InoO3 n’est pas disponible dans la littérature et comme

les déformations varie d’une maniere proportionnelle avec les contraintes nous avons utilisé

les déformations pour expliquer la variation des contraintes dans les films.

Pour étudier les déformations dans les couches minces, nous avons utilisez les spectres

de DRX, comme il est représenté dans le

2éme

chapitre.

La figure suivante représente la variation des deformations (contraintes) et la taille des
grains en fonction du debit de la solution.

0,00075

0,00070

0,00065

0,00060

0,00055

derormatons

0,00050

0,00045

déformations

ES

taille des grains

taille des grains (nm)

20

40
Débit mi/h

60

Figure I11.5 : La variation des déformations et la taille des grains des couches minces d’In,O3.
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A partir de cette figure on remarque que la variation des déformations en fonction du
débit est inverse a celle de la taille des cristallites (grains) dans les couches minces d’In,Os.
Car 1’augmentation de la taille des grains engendre une diminution des joints des grains, ces
derniers vont diminuer les défauts dans le réseau cristallin, d’ou la décroissance des

déformations (contraintes).
I11.2 Propriétés morphologies
111.2.1 Topographie de surface

Les micrographies de la surface des couches obtenues par microscopie électronique a
balayage (MEB) sont représentées dans les figures I11.6 ci-dessous :

Figure 111.6: La micrographie MEB de surface de différents débit de solution
A :(20ml/h) - B :(30ml/h) - C :(40mi/h) - D :(50mli/h) - E :(60ml/h).

Oxyde d'indium (In203) I




Chapitre 111

De ces micrographes on observe que la morphologie des films (A, B, C, D) n’a pas
changé avec 1’augmentation de débit. IIs ont une morphologie dense avec une surface
rigoureuse et poreuse avec des petits agglomérats uniformément distribués. Ceci peut étre di
a I’évaporation compléte du solvant. De plus pour 1’échantillon E, on note un accroissement

de la taille des agglomérats avec une surface dense et plus compact (moins de porosité).

111.2.2 L'épaisseur

Pour mesurer 1’épaisseur des couches minces, on a utilisé les micrographes de

surface des films d’In,O3, représentés sur la figure 111.7 a I’aide du logiciel «Visiométre».

Figure 111.7: La micrographie MEB pour mesurer 1’épaisseur
A :(20ml/h) - B :(30ml/h) - C :(40mi/h) - D :(50ml/h) - E :(60mi/h).
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Nous avons mentionné ci-dessous 1'évolution de 1’épaisseur des couches minces de
(tableau 111.3).

Tableau 111.3 : 1'évolution de I’épaisseur des couches minces d’In,Og.

- 207 4 2228 336,2 306,52

La figure 111.8 montre la variation de 1’épaisseur en fonction du débit de solution.

550

1 n
500 4
450 4
=
E 400
~ 4
S 350
g ] =
0
T 3004
o
\q) d
250 4
1 [ ]
200 4
T T T T T T T T T
20 30 40 50 60

Débit de la solution (ml/h)

figure 111.8 : la variation de 1’épaisseur en fonction du débit de solution.

A partir de cette figure on remarque que I'épaisseur augmente généralement avec
l'augmentation du débit de solution jusqu'a (40 ml/h) puis diminue. De plus on note a
40ml/h une valeur maximale de 1’épaisseur. Cette variation est d0i au débit de la solution qui
est un facteur critique influent sur le mécanisme de croissance des couches; car il détermine le
temps disponible pour une gouttelette d'atteindre la surface et réagir avant qu’une seconde
goutte frappe la méme zone de la surface [47]. Donc avec l'augmentation du débit (la vitesse
d'écoulement de la solution) 1’épaisseur des films augmentent jusqu'a une valeur critique (40

ml/h) ou I'effet de la température diminue engendrant la diminution de 1’épaisseur.
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111.2.3 Caractérisation EDS

Les spectres EDS de la composition chimique de nos couches d’In,Os, sont représentés aux
figures (111. 9).

Spectre 3 20 mI/h

Elément | %Masse  %iAtomique

0K ELL] SE.11
Nk 42 453
Mg K .13 1.3
AlK 0.62 0.60
SiK 1741 2611
GK 4.71 1w
InL 23591 593

Totaux | 100.00

0 05 1 15 2 25 3 35 4 45 3 35
leing échele 2201 cps Cursewr: 0025 (2118 cps ) key

w1 30 mi/h

Elément |%Masse  %Atornique

0K £ 55.50
Na K 41 617
Mg K L7 1.26
ATK 034 0.5
SiK 06 2766
ek 51 14l

InL 2402 547

L e o e L L L e B e e e e o e e R e

i 05 1 15 2 25 3 35 ] 45 § 55 Totawx | 100,00
Plene échell 2201 cps Curseur 0025 (2155 cps ) ev

#1140 mi/h

Elément |%Masse  MAtomigue

0K Ha 6,15
Na K 148 1.97
hn MgK |06 0
ALK 0.37 042
SiK 14.38 16.37
GK 291 vl
InL 4513 1207

Na Mg Al [ Totawx 100 00

L e R B L L I B i e e i

0 05 1 15 2 25 3 35 4 45 5 55
Pleine échele 2201 cps Curseur 0025 (2515 cps) eV
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50 mi/h
Spectre 1
Elément |%Masse  %iAtomique
El 0K ER AL 6.3
Na K L8l 136
Mg K (.81 (R
ALK 034 038
SiK 19.25 2061
QK in 241
N Mg A o InL 4138 10,84
o s s ey s Ty s s g5 Totaex | 10000
Pleine échele 2201 cos Cursewr: 0025 (2269cps ) eV -
‘ 60 ml/h
Spectre 1
Elément | %Masse  %Atomigue
0K 3543 62.77
Na K 37 192
Mg K 0.55 .64
ALK 0.50 0.52
SiK 21.55 21.75
K 15 250
InL 36.07 .90
R o i e e e L L RRE R o e b e o o A R AR s R na ks Totawx | 100.00
[ 05 1 15 2 25 3 35 4 45 5 55
Pleng échele 2201 cpis Curseur 0025 (2634 cps ) e

Figure 111.9 : Les spectres EDS obtenus pour différentes débits.

L’analyse par spectroscopie X en dispersion d’énergie (EDS) nous a permis de vérifier

la composition chimique des couches.

Tous les spectres montrent une présence apparente des éléments constitutifs du matériau
¢tudié qui sont I’indium (In) et d'oxygene (O) avec des pourcentages croissant d’une manicre
général avec ’accroissance du débit. A coté de ces ¢léments on a noté aussi la présence
d’autres constituants avec des faibles pourcentages telle que : le Silicium (Si) et des traces de
sodium(Na), magnésium(Mg), Potassium(K) et Calcium(Ca), venant du substrat. On distingue

aussi (Al, Au), cela est probablement di au support utilisé durant la caractérisation.
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111.3 Propriétés optiques
111.3.1 Spectres de transmittance

Les spectres de transmittance en fonction de la longueur d’onde sont présentés a la
figure (111.10) :

100 +

80 +

S
g 60
c
8
E 40 = 20mli/h
= e 30m/h
= m— 40ml/h

20 e 50ml/h

m 50m/h
0
. , . , .
200 400 600 800
Longueurd'onde (nm)

Figure .111.10 : Spectres de transmission en fonction de la longueur d’onde.

A partir des spectres on note :

Une région de forte absorption c’est-a-dire une transmittance trés faible dans le UV (T~ 0%)
pour tous les films. Cette région correspond a 1’absorption fondamentale ( A< 300 nm) dans
les films d'oxyde d’Indium. Cette absorption est due a la transition électronique (I'excitation
des électrons de la bande de valence a la bande de conduction).

Dans I’intervalle [300 - 400 nm], on remarque qu’il ya une absorption appréciable a cause de
I'énergie suffisante qui permet la transition des électrons de la bande de valence a la bande de
conduction. Cette région pour est utilisé pour le calcule du gap et du désordre.

L’intervalle [400 - 800 nm], représente la région de transparence, car la valeur de la
transmission varie de 54,51 a 83% suivant le débit de la solution
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De plus en remarque que la transmittance diminue avec 1’augmentation du débit de 20 a
30 ml/h et ceci peut étre expliqué par l’augmentation de [’épaisseur qui induit une
augmentation du nombre des molécules (loi de beer-lambert) , et ceci est remarqué aussi pour
les débits 50ml/h et 60ml/h. mais pour I’échantillon dont le débit est de 40ml/h on remarque
qu’il ne vérifié pas I’interprétation donnée précédemment, a cause de la topographie de
surface des couches minces (comme il est illustré sur la fig.I11.6) car la transmitence dépend

aussi de 1’homogénéité des couches et 1’état de cristallisation [48 ,49].

111.3. 2 Gap optique

A partir des courbes de la variation de (ohv)? en fonction de (hv), on détermine le gap

optique. L'évolution du gap d'énergie de nos couches minces dans le tableau (111.4).

Tableau.l11.4 : L'évolution du gap optique avec le débit de solution.

20 3,997
30 3,818
40 3,7686
50 3,758
60 3,70

L’évolution de gap optique en fonction du débit de la solution est représentée
graphiquement a travers la figure (111.12).
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Figure 111.11 L’évolution de gap optique et taille de grains en fonction du débit de la solution

A partir de cette figure on remarque que le gap optique diminue avec I'augmentation
du débit de la solution. Si en compare la variation du gap avec celle de la taille des grains on
constate que le gap a une variation inverse a celle des tailles des grains comme ceux trouvés
par P. PRATHAP et all [7],0ou tant qu'il ya une augmentation a la taille des grains, il y a une
diminution dans la valeur de Eg et ca c'est logique parce qu'il est bien admis que a 1’échelle
nanomeétrique peut apparaitre une modification fondamentale de la structure électronique par

apport a celle du matériau massif et la figure suivante représente cette modification.

N=10-100 N=100-10.000 N= <=

= v L “_-.”‘-‘-
EVB

atom cluster nanocrystal bulk

LUMO

Figure 111.12: Variation du gap optique avec la variation de la taille [50]
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111.3.3 Désordre (énergie d'Urbach)

A partir des courbes In (a) =f (hv) calculée I'évolution du désordre de nos couches

minces en fonction du débit de solution présentée sur le tableau (111.5)

Tableau I11.5 : 1 'évolution du désordre d’In,O3 en fonction du débit de solution

débit de solution (ml/)  Désordre Eqyo(eV) |

20 0,379
30 0,299
40 0,287
50 0,285
60 0,312

La figure (111.13) montre la variation du désordre en fonction de débit de solution

T
4,00

Gap optique(ev)

3,75
e

3,70

T T T T T T T
—@— Gap optique(ev) -0.38

| —A— Désordre (ev) I !
3,95
3,90 | I
3,85 L

] . ,
3,80 \ -

] \ .\.

\A |

0,36

0,34

0,32

Désordre (ev)

0,30

0,28

20 30 40 50
Débit de la solution (ml/h)

60

Figure 111.13 : La variation du désordre et désordre en fonction de débit de solution

On observe une diminution du désordre avec 1’augmentation du débit jusqu’ a 50 ml/h,

cette diminution est en bon accord avec la diminution de I’énergie de gap et on remarque que

le désordre diminue car la taille de grain augmente (diminution des défauts) parce que le

désordre définies comme queues de bande aux frontiéres de la bande interdite dans la bande

de valence et de conduction, et devient trop important (par exemple avec l'apparition de
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liaisons pendantes ou d'impuretés dans le matériau), apres cette valeur (50 ml/h) on observe le

désordre augmente ne vérifi¢ pas I’interprétation donnée précédemment .
111.3.4 L’indice de réfraction
Les indices de réfraction de nos films sont calculés en utilisant la relation établie dans

le deuxieme chapitre (modéle de Hervé-Vandamme, 1’équation 11.8).

La figure I11.14 représente la variation de I’indice de réfraction en fonction du debit de

la solution

2,5
—M®—1Indice de réfraction

2,4 4
S
§ 231
51
g
@
S 2,2
[)
Re}
R . "
= ./

214 ./

2,0 T T T T T T T T T

20 30 40 50 60
Débit(ml/h)

Figure 111.14: Evolution I’indice de réfraction en fonction du débit.

De cette courbe en remarque que l'indice de réfraction a une augmentation quasi
stationnaire en fonction du débit de 2.09 jusqu’a 2.15, car il augmente lentement avec
I’augmentation du débit de la solution. Ces valeurs sont proches a celle rapporté dans la

littérature, comme ceux trouvés par F.O. Adurodija et all [51] et [49].
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Conclusion

Le travail présenté dans ce mémoire porte sur 1’élaboration et 1’étude des propriétés des
couches minces d’oxyde d’indium a 400 °C sur des substrats de verre par la technique spray
ultrasonique. Nous avons étudié I’influence du débit de la solution sur les propriétés d’oxyde
d'indium, en utilisant le trichlorure de I'indium comme source d'indium, a 1’aide des méthodes
de caractérisation qui sont : Diffraction des Rayons X (D.R.X), microscopie Electronique a
Balayage (MEB), spectroscopies UV-visible, desquelles on a évalué les différentes propriétés

des films d’oxyde d’indium.

L’étude structurale des films par D.R.X a montré que tous les films d’oxyde d’indium
obtenus sont polycristallins avec une structure cubique centré et une orientation préférentielle
selon le plan (400). D’autre part, I’exploitation de ces spectres nous a permis d’obtenir les
valeurs des tailles des grains et des déformations et les constantes de réseau qui varies dans
I’intervalle de [47-70 nm] et [4,5. 10™- 7,5 .10™"] et [10.09-10.11 A°] respectivement.

L’étude microstructurale des couches minces d’oxyde d’indium montre que les films
ont une morphologie dense, rigoureuse aussi Nnous avons remarqué qu’avec I’augmentation du

débit les couches deviennent plus compact.

Pour les propriétés optiques on a remarqué qu’ils sont modifiés par le débit, car on a
noté que la transmittance dans la gamme visible atteint 54% et 83%. Et que la largeur de la
bande interdite diminue avec I’augmentation du débit de 3.997 eV jusqu’a 3.721 eV, tant que
pour 1’énergie d’Urbach on a trouvé qu’elle varie dans I’intervalle [0.28-0.38 eV] et I'indice

de réfraction a une augmentation quasi stationnaire en fonction du débit de 2.09 jusqu’a 2.15.

Malgré qu’il est trés important de faire la caractérisation €lectrique pour pouvoir
optimiser plus précisément le paramétre d’élaboration qu’on a étudié son effet dans ce travail,
mais il reste qu’a partir de les résultats et les propriétés d’oxyde d’indium rapporté dans la
littérature on peut déduire que la meilleur couche obtenus pour I’application dans les cellules

solaire et celle élaboré a 20 ml/h.
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Flow rate solution effect on the properties of indium oxide thin films deposited by ultrasonic
spray
Abstract

In this work, we have used a simple system of ultrasonic spray technique, in order to elaborate
the thin layers of In,0O; on glass substrates heated to 400 °C, where we changed that the flow of the
solution from 20 ml/h to 60 ml/h, To study the properties of the films elaborated, different
characterization techniques have been employed such as: XRD, SEM, EDS, UV-VIS. The structural
analysis of the films showed that the films are polycrystalline with a body-centered cubic structure and
preferential orientation according to the plane (400), and The grains size varies in the range [47-70
nm], the optical study results showed that In,O; films have elaborated enjoyed transmittance in the

visible range is 54% to 83% and optical band gap varies in the range [3.997 - 3.721eV].

KEYWORDS: Indium oxide, Thin films, Ultrasonic spray, structural properties, optical properties.

L’effet du débit de |a solution sur les propriétés des couches minces d’Oxyde d’Indium (In,O53)
par spray Ultrasonique

Résumé

Dans ce travail, nous avons utilisé un simple system de la technique Spray Ultrasonique, pour
déposer des couches minces d’In,Os sur des substrats de verres chauffés a 400 °C, Ou nous avons
changé le débit de la solution entre 20ml/h et 60ml/h. Et afin d’étudier les propriétés des films élaborés
on a utilisé différentes techniques de caractérisations qui sont : DRX, MEB, EDS, UV-VIS. L’étude
structurale des films a montré que les films sont polycristallins avec une structure cubique centrée et
une orientation préférentielle selon le plan (400) ,la taille des grains varie dans I’intervalle de [47-70
nm] et les résultats de 1’étude optique ont montré que les films d’In,O; élaborées jouissent avec
transmittance dans la gamme visible atteint 54% et 83% et le gap optique varies dans I’intervalle de
[3.997 - 3.721eV].

MOTS CLES : Oxyde d’indium, Couches minces, Spray Ultrasonique, Propriétés structurales,

Propriétés optiques.



