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Résumé :

Ce travail vise a préparer et a étudier les propriétés des nanoparticules d'oxyde d'étain
SnO; qui appartiennent a la famille importante de films d'oxydes transparents qui combinent
une faible résistance électrique avec une transparence optique élevée dans la gamme visible.
Parmi les nombreux procédés de dépot de film, le procédé sol-gel présente divers avantages
tels que le faible colt, des couches d'oxyde multi-composants transparentes de différentes
compositions sur divers substrats, la simplicité, un excellent contréle de la composition, une
bonne homogénéité et une faible température de cristallisation.

Dans ce contexte nous avons déposé des couches minces SnO, pur, a partir de différents
concentrations de la solution précurseur ([Sn] =0.4, 0.6, 0.8 mol/l) et de SnO,:F dopé au fluor
5%, 10%, 15% et 20% sur des substrats en verre préalablement nettoyeés. Les films transparents
obtenus, ont subi un séchage a 120°C et 450°C pendant 10 minutes. Nous avons appliqué
I’opération immersion-retirage et puis le séchage plusieurs fois : 5-7-9-11 fois dans le cas non
dopé, et jusqua 20 fois dans le cas dopé. Les films obtenus sont traités finalement, a une
température plus élevée (450 et 500°C) pendant 2h. Dans cette perspective, nous avons étudié
I'influence de la concentration de la solution, le nombre de couches, les températures de séchage et de
recuit en utilisant multiple méthodes de caractérisation. Les propriétés morphologiques et
structurales des films ainsi que les propriétés optiques et électriques qui en résultent ont été
déterminé en fonction de ces parameétres. L’analyse des spectres (DRX) montre que la formation et
la cristallisation de la phase SnO, dépend fortement de la température de séchage. Pour un
séchage a 120° les films obtenus sont amorphes alors que pour un séchage effectué a 450°C
des films trés bien cristallisées ont pu étre obtenus avec une structure tétragonale et une
orientation préférentielle suivant le plan (110). Les spectres de transmission dans 1’UV -visible
démontrent une grande transparence dans le domaine du visible, et I'analyse morphologique
par Microscope a force atomique montre que la majorité des échantillons considérés,
possédent une morphologie sphérique des nanocristallites. La rugosité mesurée des films

élaborées et trés faibles et par conséquent la surface est tres lisse.

Mots clés : Oxyde SnO,, Sol-Gel, Dip-coating, Couches minces nanocristallines.



Abstract

This work aims at the preparation and study of the properties of nanoparticles of tin oxide
SnO; that belongs to the important family of transparent oxide films that combine low
electrical resistance with high optical transparency in the visible range. Among many methods
of film deposition, the sol-gel process has various advantages such as cost effectiveness, thin,
transparent multicomponent oxide layers of many compositions on various substrates,
simplicity, excellent compositional control, homogeneity and lower crystallization
temperature. In this context, we have deposited using dip-coating technique on cleaned glass
substrates a thin SnO, layers using different precursor solutions concentrations ([Sn]= 0.4,
0.6, 0.8 mol/l) and 5%, 10%, 15% and 20% fluorine-doped SnO,:F. The transparent films
obtained were dried at 120 ° C and 450 ° C for 10 minute and the coating and drying
procedure have been repeated many times : 5-7-9-11 for the undoped case and up to 20 times
in the doped case. Finally obtained films were treated at a higher temperature (450°C and
500°C) for 2 h. In this perspective, we studied the influence of the concentration of the
precursor solution, the number of layers, the drying and annealing temperatures on the
formation of the SnO, films. The morphological and structural properties of the films as well
as the optical and electrical properties that result were studied using X-ray diffraction
technique (DRX), AFM microscopy, UV-visible transmission spectra and measure of
resistivity by four point technique. DRX spectra show that the crystallization and the
formation of SnO, phase is strongly a drying temperature dependant. For a drying at 120°C
the obtained films are amorphous however a drying at 450-500°C allows a well crystallized
tetragonal structure with preferred orientation along the plane (110). Transmission spectra
demonstrate great transparency in the visible domain, and morphological analysis by atomic
force microscope shows that the majority of the samples considered possess a spherical

morphology of the nanocrystallites.

Keywords: SnO, oxyde, Sol-Gel, dip-coating , nanocrystalline thin films.
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Introduction générale

Introduction générale :

Beaucoup d'attentions ont été accordées aux oxydes transparents et conducteurs (OTC)
ces derniéres années en raison de leurs propriétés physiques intéressantes, qui conjuguent
entre la conductivité électrique et la transparence optique dans le domaine spectral du visible.

Ces OTC ont été intégrés dans plusieurs domaines optoéelectroniques.

Le dioxyde d’étain (SnO;), obtenu en forme massive est une poudre blanche
particulierement fine. En couches minces c’est un matériau qui appartient a la famille des
oxydes transparents et qui devient conducteur avec un dopage approprié (OTC). Le contréle
de ses propriétés physique est trés important afin de pouvoir 1’utiliser dans plusieurs

applications, notamment dans les capteurs de gaz, Piles au lithium, ou encore dans les cellules

photovoltaiques.

le SnO; est tres utilisé comme matériau de base des capteurs a gaz. Il est sans doute le
plus utilisé dans le domaine de la surveillance atmosphérique il présente une sensibilité élevée
a la détection des gaz inflammables ou toxiques comme (CO, CO,, NO,....)

Dans la fabrication des piles au lithium le graphite est remplacé par le SnO, a cause de la
haute capacité spécifique et son faible co(t.

Dans le domaine des applications photovoltaiques, 1’oxyde d’étain est utilis€¢ en raison
de sa bonne transmission optique et sa conductivité électrique importante en tant que couche
transparente conductrice, il permet la collecte des électrons formés par la conversion des
photons sur une couche de silicium.

Il existe une tres grande variété de techniques d'élaboration de couches minces du SnO,.
Nous citons la pulvérisation cathodique, le dépdt chimique en phase vapeur, la pyrolyse par
pulveérisation et la méthode Sol gel. Cette derniére a été utilisée pour 1’élaboration de nos
couches minces d’étain.

Dans ce travail, nous sommes d’abord intéressés a 1’élaboration de couche minces
d’oxyde d’étain (dopée, non dopées) a 1’aide de méthode la sol-gel par la technique trempage-
tirage (dip-coating) puis nous avons passé a la caractérisation de nos couches afin d’étudier
les propriétés structurales, optiques, et électriques de nos couches.

Le manuscrit comprend quatre chapitres, en plus de I’introduction et de la conclusion
générale.

Le premier chapitre sera consacré a 1’état de 1’art des OTC et en particulier le SnO, et

ses applications.
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Le procédeé sol- gel sera exposé de fagon générale, puis une application plus précise aux
dépdts de couches minces par trempage - tirage sera décrite dans le deuxiéme chapitre.

Dans le troisieme chapitre, nous exposerons les différentes techniques de caractérisation
utilisées pendant cette étude.

Et dans le quatrieme chapitre nous présentons la description de différentes étapes
d’¢laboration des films minces d’oxyde d’étain par le procédé sol- gel, ainsi que les résultats

experimentaux obtenus et la discussion des résultats.
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I.1) Les oxydes transparents conducteurs :

La découverte des TCO remonte au début du vingtiéme siécle c’est en 1907, quand
Badeker [1-2] a constaté que les couches minces d’oxyde de cadmium (CdO) déposées a
I’intérieur d’une chambre a décharge luminescente étaient a la fois conductrices et
transparentes. Depuis cette découverte, l'intérét technologique de ce type de matériaux est
devenu trés important, d'ou les nombreux travaux réalisés avec succes dans ce domaine. Cette
premiére observation a donné naissance a un théme de recherche nouveau qui demeure apres
un siécle un sujet d’actualité. Ainsi, de nombreuses méthodes de préparation ont été
développées. De nombreux matériaux TCO sont apparus ensuite, citons en Particulier: In,Os3,
SnO,, ZnO, Cd,SnO4, CdSnO,. Pour améliorer les propriétés électriques de ces oxydes
transparents les scientifiques ont eu recours au dopage le SnO; est dopé 1’Sb [2-3] ou au F [4-
5] ouI’In [6-7] etc...

I'interprétations physique des données a ce comportement original quant aux propriétés
électriques et optiques de ces matériaux a permis d'orienter, I’obtention de tels matériaux,
présentant un bon compromis entre transparence a la lumiére visible et bonne conductivité
électrique, constitue un enjeu industriel important [8].avec succes les travaux expérimentaux.
Selon les résultats obtenus de nos jours, on peut classer les oxydes transparents conducteurs
parmi les semi-métaux.

1.2) propriétés générales de SnO2:

L’oxyde d’étain est un oxyde transparent conducteur (TCO) de type n. SnO, est un
matériau chimiquement inerte et dur mécaniquement. Il résiste aux hautes températures et est
stable vis a vis de I’atmosphere.

1.2.1. Propriétés structurales et structure cristalline :

Le dioxyde d'étain (SnO;) ou (oxyde stannique) se trouve a I'état naturel sous forme de
cassitérite minérale (La cassitérite est un oxyde de couleur variable, allant du jaunatre au noir)
elle est connue et exploitée depuis les temps les plus anciens [9].

En 1849 que les premiers cristaux synthétiques rhomboidaux et quadratiques (identiques
a ceux de la cassitérite) ont été obtenus respectivement par Daubree et Deville [10]

Le dioxyde d'étain, est un composé chimique de formule SnO,. La structure du dioxyde
d’étain est de type rutile (Figure.l.1). La maille élémentaire est généralement (tétragonal)
quadratique (a = b = 0,475 nm et ¢ = 0,318 nm) et contient six atomes: deux atomes d’étain et
quatre atomes d’oxygene. Chaque atome d’étain est le centre d’un octa¢dre presque régulier

formé par six atomes d’oxygene, tandis que chaque atome d’oxygeéne est entouré par trois



https://fr.wikipedia.org/wiki/Compos%C3%A9_chimique
https://fr.wikipedia.org/wiki/Formule_chimique
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atomes d’étain situés aux sommets d’un triangle isocele. L’oxygene est en position 4f (groupe
d’espace P4,/mnm) donnée par (u; u; 0), (1-u ; 1-u; 0), (1/2+u ; 1/2-u ; 1/2) et (1/2-u ; 1/2+u
; 1/2) avec u = 0.31. L’étain occupe la position 2a: (1/2 ; 1/2 ; 1/2) et (0 ; 0 ; 0). Les rayons
ioniques du cation Sn**et de ’anion O%ont pour valeurs respectivement 0,071 et 0,14nm
[2-11].

Dans des pressions assez éleveées, il peut se cristalliser dans une structure orthorhombique [7].

Cette structure c'est une phase instable et intermédiaire [2-12].

. Etain O Czygéne

Figure. 1. 1. Maille élémentaire du SnO2 [2-11].

La description de l'orientation cristallographique de la maille varie selon le mode

d'élaboration de I'oxyde d'étain [13].

1.2.2. Structure électronique (proprietés électriques) :

Parmi les oxydes métalliques les plus usuels, I’oxyde d’étain est le plus représentatif des
semi-conducteurs a large bande interdite Eg = (3,6- 4,0 eV) [14]. Les configurations
¢lectroniques de bande de 'oxygéne et d’étain sachant que les numéros atomiques de Sn et O
seront respectivement 50 et 8 sont :

Sn**: 15 2% 2p° 35 3p° 4s? 3d'® 4p°® 4d™° (55%5p°....).
0% :15% 252 2p° (35°...).
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Pour comprendre les propriétés électro-optiques du SnO, il faut connaitre la structure de
bandes électroniques.
Sur le diagramme correspondant au SnO, (Figure. I. 2), on trouve
v Une large bande interdite directe de ’ordre de 5 eV (valeurs expérimentales comprises
entre : 3,6 et 4 eV a 20°C).
v" Une bande de valence (BV) : Le plus haut niveau de cette bande est un état p de
I’oxygéne.
v Une bande de conduction (BC) : plus bas niveau de cette bande est un état s de 1’étain.
v En raison de son caractére bien spécifique, a savoir une bande trés large, les électrons
générés dans cette bande peuvent acquérir une forte mobilité.
Les derniers niveaux ceeurs sont les états Sn 4dsj, et Sn 4ds, qui sont situés respectivement a
22,2eV et 23,2¢eV.

10 | Sn 5p Bande de
conduction

L 4

1 Bande inferdite

i bl e e 0y Bande de
:: m o0 op p valence
i L e e Sn5s+02p
‘Eb 0 7
] 20 C Sn 4dsn
Sn 4d;n Niveau
Coeur

Figure. I. 2. Diagramme des niveaux d’énergie du SnO, [2].

La conductivité électrique du matériau est due aux défauts intrinséques. Les lacunes
d'oxygene formées par le transfert d'un atome d'oxygéne, d'un site normal a I'état gazeux,
permettent d'obtenir un semiconducteur de type n. En effet, la lacune d’oxygene ainsi créée
posséde 2 electrons - elle est alors dite neutre - qu’elle peut céder sous I’effet de la
température. On a alors ionisation simple ou double de celle-ci .Les électrons libérés peuvent
se fixer sur des atomes d’étain Sn**. lls deviennent alors Sn®* et se comportent comme des
donneurs d’électrons (Figure. 1. 3). La conductivité électronique pourrait alors se produire en
raison de la mobilité des électrons & partir des sites de Sn*? vers les sites de Sn**. Les données
expérimentales suggerent que la cause de la nonostoechiométrie dans SnO, est plutdt due aux

lacunes d’oxygeéne qu’aux atomes d’étain interstitiels.
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Dans la gamme de température 200-1350 °C, Mizusaki et al. Ont mis en évidence

I’existence d’un déficit d’oxygéne par rapport a la composition steechiométrique. La densité

de lacunes dépend fortement de la température et de la pression partielle d’oxygéne. Elle varie

en général entre 10 et 102 % at. La concentration d’¢électrons dans SnO, pur est directement

proportionnelle & celle des lacunes. De plus, si 1’on considére les lacunes d’oxygene

doublement ionisées comme défaut majoritaire, la conductance électrique est proportionnelle

a la pression partielle d’oxygene.

Bande de conduction Sn*
)
o—> s
Bande de Valence o

Fig. I. 3 :Représentation schématique du diagramme de bande de SnO, en présence de

cations Sn?* [8].

La figure 1.4 montre la structure de bandes de 1’oxyde d’étain cristallin rutile. Il s’agit

d’un semiconducteur a gap direct, avec les extrema respectifs des bandes de valence et de

conduction au centre de la zone de Brillouin I'. La largeur de la bande interdite vaut 3,6 eV

dans le matériau massif.
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Figure I. 4 : Structure de bande SnO; cristallin rutile [2].
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1.2.3. Propriétés optiques :

L’oxyde d'étain présente une forte absorption dans le domaine de l'ultraviolet et une
forte réflexion dans le domaine de l'infrarouge. Cependant, dans toute la gamme spectrale du
visible.

Les propriétés optiques du SnO, assujetti a I’interaction d’ondes électromagnétiques
avec les électrons du semi-conducteur.

Une onde électromagnétique interagissant avec ce matériau sera complétement absorbée
par celui-ci si I’énergie associée E=hv=hc/A est capable de transférer des électrons de la
bande de valence a la bande de conduction c’est a dire d’étre au moins égale a la largeur de la
bande interdite (gap). Si I’on veut que le matériau soit transparent dans toute 1’étendue du
visible, il est nécessaire que le gap soit au moins aussi large que la plus grande des énergies
associees aux fréquences du spectre visible (400 nm a 800nm).

Energie de gap des nanoparticules de SnO, variée entre 3.5 eV et 4.1 eV selon les auteurs [15-
16].
1.3) Applications de I’oxyde d’étain SnO2 :

Le dioxyde d’étain est un conducteur transparent largement industrialisé, grace a

I’importance de ces propriétés physiques électriques et optiques :

La faible resistivité électrique ainsi que la grande transmission optique dans le domaine
du visible, caractere semi-conducteur type n et la forte réflectivité dans la région infrarouge,
permettent un grand nombre d'applications sous forme des poudres ou couches mince, du
domaine des capteurs de gaz et a celui des applications : cellules photovoltaiques, domaine
électroniques et optiques, notamment, dans la conception nanocristallines a base de colorant.
Le dioxyde d'étain est sans doute le plus utilisé de ces oxydes dans le domaine de la
surveillance de la pollution atmosphérique et la détection des gaz toxiques [17].

1.3.1. Capteurs de gaz a semi-conducteurs :

En présence de certains gaz, les propriétés électriques des TCO 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. Il 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
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a la surface du capteur, il peut venir perturber les espéces oxygénées déja présentes a la
surface et perturber indirectement la résistivité.

Le premier brevet a été déposé en 1962 par Tagushi [18]. Yamazoe et son équipe [19]
résument, dans un ouvrage de référence sur les capteurs, les différentes propriétés de SnOs,
ainsi que 1’état actuel des connaissances sur son utilisation comme capteur de gaz. SnO2 est
trés utilisé comme matériau de base des capteurs a gaz. Il est sans doute le plus utilisé dans le
domaine de la surveillance atmosphérique et présente une sensibilité élevée a la détection de
gaz inflammables (CH,4, Hy) ou toxiques (CO, H,S). Son principe de détection repose sur la
variation de la résistance ¢électrique liée a I’adsorption de surface d’un grand nombre de gaz a
des températures comprise entre (300 - 500°C) [20].

Un capteur de gaz est compose de deux éléments, I'élément sensible et le transducteur.
L'¢lément sensible ou la couche sensible est ’endroit du capteur, sur lequel se passe la
réaction avec l'espéce gazeuse. Le transducteur est le dispositif permettant la conversion du
résultat de la réaction entre le gaz et I'élément sensible en un signal mesurable (électrique).
Dans les capteurs a base d'oxyde métallique I'élément sensible et le transducteur sont

confondus (figure 1.5).

L &
I | —
o 0 Transducteur Signal électrigue
Gaz

Figure 1.5 : Schéma de fonctionnement d’un capteur de gaz[21]

Un exemple de capteur & gaz a base de SnO, est présenté a la figure 1.6 pour la détection du
monoxyde de carbone CO. Parmi les différentes performances exigées des capteurs de gaz
(codts, facilité d'emploi, reproductibilite, ...), 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 1’obtention du meilleur compromis [22].
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Détection du signal
| N
|

Figure 1.6. Exemple de capteur a CO basé sur une couche mince de SnO, [21]

1.3.2. Piles au lithium :

Les appareils électroniques utilisés de nos jours tels que nos téléphones et ordinateurs
portables suscitent des sources d’alimentation miniaturisées. Depuis1983, de nombreux
scientifiques travaillent sur cet axe et cherchent a améliorer les performances de ces batteries
[23] en ameéliorant le matériau des différentes parties de ces batteries (1’ "electrode positive,
I’¢lectrolyte et sur 1’électrode négative).

Pour la fabrication de ces sources d’alimentation miniaturisées qui sont des piles a
accumulation au lithium qui est depuis longtemps utilise du fait de sa forte densité en énergie
et ses capacités de stockage énergétique. Dans le cas de telles piles, le compose au lithium
constitue la cathode, I'anode est composée de carbone graphite, les deux électrodes séparées
par une membrane perméable aux ions, baignant dans un électrolyte liquide contenant des
ions mobiles lorsque la batterie est en charge, les ions du lithium se déplacent dans
I'électrolyte de la cathode vers I'anode, créant ainsi une différence de potentiel entre les deux
électrodes ces électrodes sont constituées par des matériaux qui jouent un réle primordial pour
la performance des batteries. Des recherches sur de nouveaux matériaux sont en cours afin
d’augmenter la capacité de stockage d'énergie et écourter le temps de charge de la batterie.

Durant les années 1990, un grand intérét a été donné a SnO, pour ses capacités
importantes, il a été qualifié depuis 1997 comme remplacant du graphite potentiel a cause de
la haute capacité spécifique, un faible cout. Dans le but d’augmenter la capacité des piles et de
limiter 1’utilisation du carbone et diminuer I'encombrement lié, les chercheurs ont associe au
lithium l'oxyde d'étain, sous forme de composeé mixte Li,SnOz / LiMn,O40u bien sous forme
de multicouche Sn/LiO, [24].
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Cependant, la mise en ceuvre pratique de SnO; est génée par la faible cyclabilité qui
survient pendant le processus du cycle de charge / décharge. Le groupe du chimiste James
Tour, a révélé une anode aux propriétés remarquables, présente les performances d'une
batterie lithium-ion réalisée avec une anode composée de nanorubans de graphene (“graphene
nano rubbons”, GNRs) et de dioxyde d'étain (SnO,). L'association de ces deux composés
permet d'atteindre une densité d'ions lithium au sein de I'anode nettement meilleure que pour
le cas d'une anode construite a partir de dioxyde d'étain seul. Il a été conclu enfin que le

composé SnO,/graphene peut étre utilisé comme anode pour les batteries du lithium-ion.

1.3.3. Vitrage a isolation thermique :

Dans les années 70, pour une meilleure isolation thermique, par le procédé du double
vitrage, en inseére entre deux vitres une épaisseur d’air mobile, cette méthode a été
abandonnée quelques années plus tard en raison des joints qui finissent par céder a la
différence de pression.

Une autre méthode, pour réduire 1I’échauffement dii au rayonnement solaire a I’intérieur des
locaux, des batiments et aussi dans les moyens de transports, on utilise des vitres ‘teintées’
absorbant le rayonnement infrarouge (IR). L’inconvenient de cette méthode demeure le
réchauffement du verre par absorbance et dont la réémission du rayonnement infrarouge « IR
» vers I’intérieur des locaux. Afin de résoudre le probléme cité ci-dessus on utilise des verres
revétus d’une couche transparente d’oxyde métallique déposée sur I’une des faces intérieures.

Le dioxyde d'étain fait partie des oxydes transparents conducteurs OTC, utilisés pour la
réalisation de I’isolation renforcée. Son utilisation est confortée par son faible cout de revient
vis-a-vis a d’autres oxydes métalliques comme I’'ITO (oxyde d’indium dopé a 1’étain) et ses
propriétés physique intéressantes, telle que sa forte transmission optique dans le visible, ainsi

que la grande réflexion dans l'infrarouge.

1.3.4. Cellules photovoltaiques :

La conversion de la lumiere en électricité, appelé effet photovoltaique, a été découverte
en 1839 par un physicien francais, Alexandre Edmond Becquerel qui remarque la création
d’un courant électrique lorsque la lumiére excite certains matériaux.

En 1954, Chapin, Pearson et Prince Ces chercheurs américains travaillant pour
les laboratoires Bell découvre que les diodes PN au silicium génerent un potentiel sous

éclairement et développer un panneau solaire affichant un rendement de 6 %. A partir de
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1980, la commercialisation des cellules photovoltaiques pris son essor avec des rendements
qui augmentent régulierement, celle a base de silicium dépassent les 20% [25].

Une cellule solaire est composé d’une jonction PN 1’une ayant un exces de porteurs de
charge négative appelé type N, I’autre ayant un déficit d'électrons appelé type P. En présence
de lumiére les photons interagissent avec leurs atomes, au point d'exciter des électrons qui
vont alors se diriger vers une électrode. lls laissent derriere eux des trous qui se comportent,
de maniere extrémement simplifiée, comme des charges positives. Ils sont donc eux aussi
récoltés par une électrode, ce qui donne naissance a une différence de potentiel entre les deux
bornes de chaque entité électronique (que I'on mesure en volts). Une cellule photovoltaique
produit ainsi du courant électrique continu.

Les oxydes métalliques, constituent dans les cellules solaires une couche d’oxyde
transparente conductrice déposée sur du silicium de type n ou p. Le silicium permet la
transformation des photons en électrons et les couches d'oxyde métallique jouent le réle de
conducteur d’électrons vers les électrodes pour la collecte et la transmission du signal
électrique créé par le silicium. Ces couches doivent posséder une forte transmission optique
associee a une forte conductivité électrique.

L’oxyde d'étain pourrait étre utilis¢ dans une cellule, comme couche conductrice, s’il est
dopé au fluor ou bien a I’antimoine. L’oxyde d’étain peut aussi €tre utilis¢ comme barriére de
protection chimique, car il présente une bonne stabilité chimique ou encore comme couche
antireflet. Le fait d'étre a la fois transparent et trés bon conducteur électrique, le SnO; est utilisé
comme électrode transparente en remplagant I’ITO, en raison de son faible cott [24-26].

Il posséde une conductivité et une mobilité électronique trés élevés, sous irradiation solaire, la
création des pairs électrons trous est faible a cause de 1’absorbance ¢élevé dans le domaine de
I’ultraviolet (inferieur a 380nm) et un gap optique de 3,6ev. Dopé au fluor, le SnO, présente une
bonne conductivité et une forte transmission (plus de 85 %) dans le visible.

Des couches de dioxyde d’étain non dopées déposées par spray pyrolyse sont utilisées comme
couche antireflet, dans une cellule solaire, afin de réduire la réflexion du rayonnement incident a
la surface de la photopile et présente une réflectivitt moyenne de 3 % dans une rangée de
longueur d’onde de 600 a 1000 nm [27].

Utilisé en tant que couche métallique dans une cellule de structure MIS métal-isolant semi-
conducteur (SnO2/SiO2/N-Si), dont le rendement de conversion énergétique obtenu est de 2.28%
[28].
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Chapitre Il : Techniques de dépot usuelles et procédé Sol-gel

I1.1-Introduction :

Plusieurs équipes ont manifesté leurs intéréts ces derniéres années aux recherches sur
la préparation de couches minces des oxydes métalliques par des méthodes simples de
fabrication (évaporation, sol-gel, pulvérisation chimique,.....). Ces méthodes ont 1'avantage
d'étre moins colteuses, faciles a manier et permettant de déposer des films minces de grande
surface ainsi qu'un bon contrdle des conditions de dép6t. Ce chapitre est un apercu général sur
quelques techniques de dépot utilisées pour la synthése ou 1’élaboration de couches minces de
SnO;.

La méthode sol-gel permet d’élaborer une large variété d’oxydes sous différentes
configurations films minces, poudres ... etc. Ce procédé est trés attractif, car il donne la
possibilité de mise en forme diversifiée des matériaux. Il est utilisé dans plusieurs domaines
technologiques, ’optique, 1’¢lectronique et les biomatériaux. Cette méthode a [’avantage
d’utiliser la chimie douce, et on obtient des matériaux tres purs et stoechiométriques. La
solution — gélification consiste a une solution a base de précurseurs en phase liquide qui se
transforme en un solide par une somme de réactions chimiques de type polymérisation a
température ambiante.

11.2) La pulvérisation cathodique (sputtering) :

Pour le dépbt de matériaux conducteurs ou isolants on peut utiliser la pulvérisation
cathodique. Cette méthode connait un grand succes dans le domaine de I'élaboration des
métaux et des diélectriques. Elle a donné lieu a de nombreuses publications [1-2].

Nous distinguons deux pulvérisations dans cette méthode pulvérisation simple et la
pulvérisation réactive. Dans la pulvérisation simple on produit un vide de 10 torr. On injecte
ensuite le gaz d'argon pur pour créer le plasma et dans le cas de la pulvérisation cathodique
réactive l'atmosphere du plasma est réactive, c'est-a-dire que l'on introduit un certain
pourcentage de gaz actif dans lI'argon (O, ou N,). Suivant le mode de création du plasma ou la
nature de la cible (conductrice ou isolante) il existe plusieurs types de systemes de
pulvérisation cathodique : diode a courant continu (DC), diode a courant alternatif (RF), et
DC (ou RF) magnétron.

Le principe de cette technique consiste a arracher des atomes d’une cible du matériau a
déposer par I’intermédiaire d’un plasma, L'application d'une tension variant de 500 a 5000
volts sur I’électrode porte cible, produit une décharge électrique qui ionise l'argon par
collisions électroniques et déclenche alors la formation d'un plasma qu'il faut, par la suite,

entretenir.
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Ce plasma est visible par 1’émission des photons dii a la désexcitation des ions Ar™ ayant
récupéré un électron. Ces ions Ar*, accélérés par un champ électrique, bombardent la cible et
¢jectent des atomes et des ions dans toutes les directions de I’enceinte et une partie sera
déposés sur un substrat place au dessous de la cible et forme ainsi la couche (figure 11-1). Les
ions du plasma ont une énergie suffisante pour arracher les atomes de la cible. Cette énergie

minimale est appelée seuil de pulvérisation.
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Figure 11-1: Schéma de principe de la pulvérisation cathodique [3].

Le systeme de pulvérisation DC qu’on vient de décrire ne permet de pulvériser que des
conducteurs. La pulvérisation des isolants nécessite une polarisation alternative de la cible
(pulvérisation cathodique RF).

Les problemes rencontrés par ce procédé sont la faible densité du plasma et la faible vitesse
de dép6t lors d'une pulvérisation DC ou RF. Un dispositif supplémentaire peut augmenter le

rendement de la pulvérisation DC et RF: I'effet magnétron.
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11.3- Le dépdt chimique en phase vapeur (C.V.D) :

Le dépdt chimique en phase vapeur ou “Chemical Vapour Deposition” (CVD) consiste a
évaporer le matériau a déposer sur un substrat [4-5]. Cette technique est réalisée grace a une
réaction chimique initiée par des précurseurs gazeux. La température du substrat fournit
I’énergie d’activation nécessaire pour déclencher la réaction chimique (de décomposition ou
de combinaison) permettant ainsi une mobilité suffisante des atomes pour former la structure
désirée. La température nécessaire pour provoquer les réactions chimiques dépend du type de
réactants utilisés, et du type de réactions désirées. Cette température est souvent tres élevée,
de I’ordre de 800°C-1000°C.

Les principaux parameétres a controler lors des dép6ts CVD sont : la nature et la
température du substrat, la composition chimique des produits de départ, le ou les flux de gaz,
la pression totale et la géométrie de la chambre de réaction. L’appareillage est constitué d’un
dispositif de génération des réactifs en phase vapeur, un réacteur incluant un systeme de
chauffage et un régulateur de pression.

Ce procédé permet d’obtenir des films d’épaisseurs trés variables aussi bien sur substrats
isolants que conducteurs.

Dans le cas de l'oxyde d'étain, un gaz inerte (tel que l'azote ou l'argon) entraine un
précurseur réactif organométallique (tétraméthylétain) ou bien des chlorures stanniques
(SnCl4 ou SnCl,) dans le réacteur CVD (Figure 11-2). Afin d'obtenir la formation d'un oxyde,
un second flux d'oxygene est introduit parallelement dans I'enceinte du réacteur. Le mélange
gazeux est dirigé vers le substrat qui est maintenu a une température élevée, lieu ou se produit

I'ensemble des réactions de décomposition des gaz et de formation de I'oxyde désiré.

Débitmeétres

Thermocouple i ]

N2

Solution
SnCl4 . S H20

Figure 11-2 : Schéma d’un réacteur de dépot d’oxyde d’étain par CVD [6-T].

16

——
| —



Chapitre Il : Techniques de dépot usuelles et procédé Sol-gel

11.4- La pyrolyse par pulvérisation :

La technique de pulvérisation chimique Spray est un processus chimique de dépét étant
utilisée, pour préparer les couches minces et épaisses. Spray pyrolyse est le nom le plus
courant donné a cette technique. la technique de spray représente une méthode de
transformation tres simple et relativement rentable (particulierement en ce qui concerne les
colts d'équipement). La pyrolyse par pulvérisation ou spray pyrolyse consiste a projeter a
I’aide d’un atomiseur sur un substrat chauffé une solution contenant les éléments que I'on veut
déposer. La méthode a été utilisée pour le dép6t des films denses, films poreux et pour la
production de poudre. Méme des films multicouches peuvent étre facilement préparés en
utilisant cette technique souple. Enfin, la méthode spray a été employée pendant plusieurs
décennies dans l'industrie du verre et dans la production de pile solaire.

La (figure 11-3) propose un schéma expérimental du procédé. Les films d'oxyde d'étain sont
obtenus a partir d’une solution aqueuse de chlorure d'étain pulvérisée sur un substrat a une

température comprise entre (375°C-500°C) SnCl, : 2H,0 [10], (SnCl; 5 H,0) a 400°C [8-3].
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Figure 11-3: Schéma expérimental du procédé spray pyrolyse [8-3].

Des films SnO, uniformes sont obtenus a partir du SnCl, avec des températures de dép6t de
370°C. Les films déposés par spray pyrolyse sont reproductible pour des températures de
substrats variant entre375°C et 500°C [3-9].
Le montage est composé de quatre parties principales :

e Un systéeme de chauffage

e Un systéeme de pulvérisation

e Une seringue ou une alimentation en solution

e Un générateur de gaz vecteur
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a. Systéme de chauffage :

Le systeme de chauffage est constitué d’une plaque céramique portée a quelques
millimetres au dessus d’une résistance bobinée a I’intérieur d’un bloc d’argile et insérée dans
une cuvette métallique. La température est relativement homogene. Cette derniére est mesurée

a I’aide d’un thermocouple de type K, déposé sur le substrat du depét.

b. Systéme de pulvérisation :

Ce systeme nous permet d’avoir un jet de fines gouttelettes. Il a une forme conique qui
balaye le plateau uniformément et régulierement. 1l est composé de deux parties : la buse qui
permet de disperser la solution a I’aide d’une seringue, et le support de la buse reli¢ a un gaz

d’azote relier d’un générateur d’azote.

La buse Le systeme de pulvérisation est constituée d’une solution liquide et d’un gaz
(gaz vecteur d’azote) Il est encastré dans le corps de la buse sur lequel sont raccordées les
arrivées du liquide et du gaz. Le jet peut étre controlé a partir du diametre de I’orifice qui se

trouve a ’intérieur de la buse.

C-Principe de la méthode spray :

Une solution de différents composés réactifs est défragmentée par un atomiseur en fines
gouttelettes, puis projetée sur un substrat chauffé. La haute température du substrat permet
I’activation de la réaction chimique entre les composés. L’expérience peut étre réalisée a I’air
ou dans une enceinte (ou une chambre de réaction) sous un certain vide, environ, de 50 torrs.
Cette méthode basée sur le transfert de la chaleur et de la masse, dans des conditions
instables, génere le déplacement des gouttelettes vers le substrat.

Comme précurseurs, on emploi des matériaux, habituellement peu colteux, tels que les
nitrates, les chlorures et les acétates qui sont ranges dans la catégorie des réactives, dissous
dans un solvant aqueux. L'eau distillée ou l'alcool est souvent employé comme dissolvant.
Quelques techniques incluent le préchauffage de la solution qui peut, quelques fois, étre utile
et favorise ou accélére la réaction sur le substrat. Ceci permet d’accroitre la vitesse de dépot et

d'améliorer la qualité des films résultants.
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I1.5- Le procédé sol-gel :

Les bases du procédé sol-gel ont été découvertes en 1845 par J. J. Ebelmenl mais ce
procédé n’a pas été exploité avant le milieu du XXéme siecle [10]. La premiére utilisation
industrielle date des années 1930 par la firme allemande Schott, avec un brevet sur la
fabrication de rétroviseur en 1939.

Le sol-gel compte parmi les voies chimiques de préparation des matériaux de type
oxyde métallique. Il est aujourd’hui de plus en plus utilisé pour la synthése de poudres
nanométriques. Cette méthode de chimie douce est employée depuis la deuxiéme moitié du
vingtiéme siécle. Elle se fait par réaction d’hydrolyse et de condensation de Précurseurs
chimiques. L’idée de base du procédé sol-gel est simple : un mélange de précurseurs liquides
se transforme en un solide par une réaction chimique de type polymérisation a basse
température. Deux familles de précurseurs sont fréquemment utilisées: les sels métalliques en
solution aqueuse (nitrates, chlorures,...) et les métal-organiques (alcoxydes, acétates,...)
c’est la polymérisation du précurseur qui conduit a un réseau solide tridimensionnel stable. Le
systeme est alors a 1’état Gel, une étape de séchage est ensuite nécessaire pour obtenir des
couches minces de Xérogel. Enfin un traitement thermique conduit a la densification des
couches donnant ainsi un matériau de bonne qualité.

Les techniques les plus utilisées pour le sol-gel sont Le "spin-coating" et le "dip-coating"
(figure 11.4)

Eotation |

O s
Atmosphére saturée | Substrat | Vitesse corsiants

en solvant

N\

Aspiration

Li:. Trempage Tirage

Figure 11.4 : Schéma de principe de sol-gel, (a) spin-coating (b) dip-coating [3].
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11.5.1- Principes physico-chimiques :

Le procédé sol-gel, correspondant a 1’abréviation « solution gélification », s’apparente a
celui qu’utilisent les chimistes pour fabriquer un matériau polymere. Plus précisément, un
réseau macromoléculaire d’oxyde sera créé lors de I’hydrolyse et de la condensation de
précurseurs moléculaires.

Dans le processus solution-gélification en utilisant un précurseur chimique constitué des
atomes métalliques du matériau souhaité en solution pour former un réseau d’oxyde par des
réactions de polymérisation inorganique suivant divers mécanismes par une succession de
réactions d’hydrolyse-condensation de précurseurs qui peut étre a son tour traité
thermiquement, une étape de séchage suivie d'une traitement thermique permet d’éliminer les
composés organiques pour former le matériau oxyde inorganique. Cette technique est utilisée
a température et pression ordinaires.

L’élaboration des matériaux par le procédé sol-gel transite donc, par quatre étapes
importantes:

(1) mise en solution des précurseurs de base, (2) gélification, (3) séchage et (4)
éventuellement, un traitement thermique-recuit.

L’appellation sol-gel est une contraction des termes « solution-gelification » :

Avant que 1’état de gel ne soit atteint, le systeme est dans 1’état liquide : il est constitué d’un
mélange d’oligomeres colloidaux et de petites macromolécules ainsi que, selon le degré
d’avancement de la réaction de polymérisation, de différents monomeres partiellement
hydrolyses. Cette dispersion stable de particules colloidales au sein d'un liquide est appelée
« sol ». La taille des particules solides, plus denses que le liquide, doit étre suffisamment
petite pour que les forces responsables de la dispersion (mouvement brownien, interaction de
Van der Waals) ne soient pas surpassees par la gravitation (restent supérieures aux forces de
gravitation). L’agrégation ou la polymérisation de ces précurseurs conduit a la formation d’un
réseau tridimensionnel interconnecté et stable, appelé gel [11].

Un gel est défini comme un systéme biphasé dans lequel les molécules de solvant (eau:
aquagel ou hydrogel, alcool: alcogel) sont emprisonnées dans le réseau solide [12]. La phase
« gel » donc est un réseau solide, amorphe, tridimensionnel interconnecté, Le gel est constitué
d’un réseau d’oxyde gonflé par le solvant, avec des liaisons chimiques assurant la cohésion
mécanique du matériau en lui donnant un caractére rigide, non déformable (un gel peut
présenter un caractere élastique, mais pas de viscosité macroscopique). Le gel correspond a la

formation d’un réseau tridimensionnel de liaisons de Van der Waals.
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Le temps nécessaire au « sol » pour se transformer en « gel » est appelé temps de gel (ou
point de gel).
Or, selon les conditions de préparation, du type de precurseur et la nature de la cohésion entre

les particules constituantes le matériau varie ; on définit alors deux types de gels :

Gel physigue :

Si le réseau solide est constitué de particules colloidales (particules de 1’ordre d’une
centaine d’A) [12-13], le gel est dit colloidal ou gel physique.
Les liaisons interparticulaires peuvent étre rompues pour retrouver 1’état sol sous 1’effet d’une
agitation. Ceci favorise la formation de gels a propriétés thixotropes (passage réversible du
gel au sol).
Lorsque 1’état d’équilibre est rompu (déstabilisation), les particules voisines peuvent
s’assembler, augmentant la viscosité du sol jusqu’a figer le systéme a 1’état gel. Ce gel peut
étre obtenu en diminuant ’espace interparticulaire soit par évaporation du solvant soit par
augmentation des spheres de coordinance qui rapproche les particules [14].

Gel chimique :

Si le réseau solide est constitué d'unités chimiques supcolloidales (macromolécules), le
gel est appelé polymérique ou gel chimique.
Les particules sont liées par des liaisons chimiques, 1’état sol est irréversible. Ils font appel
aux précurseurs tels que les alcoolates ou les alcoxydes. Ils se présentent sous forme liquide
miscible dans un solvant organique adapté.
La transition du « Sol » au « Gel » se produit lorsque les espéces présentes en solution
s’associent pour former une matrice poreuse imbibée de solvant [12-15]. Dans les conditions
ou ils ne peuvent pas étre dispersés d'une maniéere stable au sein d'un solvant, le résultat est la
formation d'agglomérats séparés et denses, on les appelle des précipités. L’association des
espeéces dépend fortement de la nature du solvant d’ou la nécessité de les choisir
judicieusement. La cohésion de la matrice est assurée par des liaisons de nature
électrostatique (Répulsion Coulombienne et Van Der Waals) ou par des liaisons chimiques

entre les précurseurs de départ [14].
11.5.1. 1. Les précurseurs :
Le précurseur est un réactif chimique qui permet d’amorcer la réaction.il existe deux

types principaux de précurseurs chimiques (produits de départs) ont été utilisés: des sels
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métalliques ou un alcoolate (les alcoxydes de métaux de transition de formule M(OR),: ou M
est un métal et R un groupe organique alkyle CH,.1) [16].

Un des intéréts de ces precurseurs existent pour un grand nombre de métaux et non-métaux.
Selon ces deux types de précurseurs, on peut distinguer alors deux modes de préparation
distincts de revétements a base de sols d'oxydes métalliques.

11.5.1. 1.1. Voie inorganique (minérale ou colloidale):

On l'appelle aussi la Déstabilisation de Suspensions Colloidales (DSC), obtenue a partir
de sels métalliques (chlorures, nitrates, oxychlorures) en solution aqueuse. Cette voie est peu
chére mais difficile a controler, c’est pour cela qu’elle est encore trés peu utilisée. Elle
consiste a disperser des cations métalliques dans une solution aqueuse afin que ses derniers
s’hydrolysent pour former des liaisons métal-oxygene. Cette voie meéne principalement a des
systemes colloidaux dans lesquels la proportion des charges électriques au sein de la
suspension détermine le mécanisme d’agrégation menant a la réalisation du gel. Toutefois,
c’est la voie privilégiée pour obtenir des matériaux céramiques.

11.5.1.1.2. Voie métallo-organique ou polymérique -

Appelée aussi La Polymérisation d’Entité Moléculaire (PEM), obtenue a partir

d’alcoxydes metalliques dans des solutions organiques. Cette voie est relativement colteuse
mais permet un controle assez facile de la granulométrie [16].
Leur formule générale simplifiée peut s‘écrire M(OR),, M est un métal de degré d’oxydation n
(par exemple : Zn, Al, Sn, Ce, Ti....) et R un groupement organique alkyle de formule
CnHan+1 (OR un groupement alcoxyde correspondant & un alcool déprotoné). M(OR),,
indiquant qu'ils sont le résultat d'une réaction directe entre un métal M et un alcool ROH.

Le mode opératoire général de ces deux voies d’élaboration est regroupé dans la figure I1.5.

Gel phyzique

Trartement —
thermque ( Oxyde >

PEM

Solvant organique Gel chimigue

Figure 11.5: Principe de « Sol-Gel » [17]

22

——
| —



Chapitre Il : Techniques de dépot usuelles et procédé Sol-gel

Dans les deux voies, la réaction est initiée par hydrolyse permettant la formation de groupes
M-OH puis intervient la condensation permettant la formation de liaisons M-O-M.
11.5.1.2- Mécanismes réactionnels :

L’exposé des différentes étapes de formation de 1’oxyde permettra par la suite de
comprendre le réle de chaque constituant des solutions élaborées. Le procédé sol-gel repose
sur deux réactions : I’hydrolyse et la condensation.

L’hydrolyse :

Les réactions chimiques simples a la base du procédé sont déclenchées lorsque les précurseurs
sont mis en présence d’eau : I’hydrolyse intervient tout d’abord, puis la condensation.

Pour que les alkoxydes puissent condenser a température ambiante, I’hydrolyse des
groupements —OR doit débuter le processus réactionnel. Cette étape est nécessaire pour
donner naissance aux groupements hydroxyles —OH :

M(OR), + H20 — HO— M(OR),.1 + ROH

La (figure I1.6) montre les étapes d’hydrolyse pour un alkoxyde métallique ; une substitution
nucléophile (étape 1) sur ’atome métallique avec transfert de proton (étape 2) et départ du

groupe partant (étape 3).

_ . _
(+) \
\/ DR\[‘L OR _— a \ /”R
+ —M— S -
/ | M—OR
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OR oR
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H
OH O
H\ 3 HD\J: R
O + RO—M—0OR —=—= M—OR
/
R OR
R OR

Figure. 11.6 : Mécanisme d’hydrolyse des alkoxydes métalliques [18]
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L’hydrolyse est une substitution nucléophile d’un ligand -OH & un ligand —OR. Elle
s’accompagne d’une consommation d’eau et d’une libération d’alcool. Au cours de cette
étape, on cree la fonctionnalité du précurseur vis-a-vis de la polycondensation.

La condensation :

Les produits hydrolysés ménent a la gélification du systeme. La condensation consiste en la
conversion des fonctions hydroxy M-OH ou rarement alcoxy (M-OR) en especes M-O-M. La
réaction de condensation peut avoir lieu entre les différents groupements. La condensation des
groupes M-OH entre eux a pour conséquence I’expulsion d’eau H-OH, tandis que la
condensation de groupes M-OH avec des groupes non-hydrolysés restants M-OR libérent des
groupements alcools R-OH.
Deux étapes de réactions peuvent parvenir aprés 1’hydrolyse pendant lesquelles des liaisons
se forment et le réseau commence a croitre :

1) Réaction de déalcoolisation :
M-(OR) , + (OH)-M-(OR) p.. — (OR) p.1-M-O-M-(OR) .; + R-OH

2) Réaction de déshydration :
(OR) 1.1-M-OH + HO-M-(OR) 1.1 — (OR) 1.1-M-O-M-(OR) ,.; + H,0

Mattox résume ces différentes étapes aux réactions :
2M-(OR) , + H,O
— (OR)-M-(OR) .1 + (OH)-M-(OR);.1
— (OR) 1.1-M-0-M-(OR) 1 + R-OH

11.5.1.3- Formation du film (La transition sol- gel) :

Une fois le liquide déposé sur le substrat il subit une évolution rapide et spontanée. Les
précurseurs sont rapidement concentrés a la surface du support par le drainage et
I’évaporation des solvants. L’évaporation du solvant oblige les précurseurs a se rapprocher les
uns des autres, augmentant ainsi les cinétiques de polymérisation. La taille des especes évolue
jusqu’a constituer un réseau tridimensionnel de chaines polymériques comprenant des pores
de dimensions différentes remplis du liquide dit de synthése : solvant, eau,... etc., cette étape
constitue la transition sol- gel.

Cette épreuve entre évaporation et gélification permet le contréle de la porosité des dépbts par
ajustement des cinétiques d’évaporation (volatilit¢ du solvant, température de séchage) et de

condensation (réactivité entre espéces en solution).
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Comme toutes réactions chimiques, la transition sol- gel est sensible a son environnement, tel
la température ou 1I’humidité, qui peut ainsi suivant sa nature, modifier la cinétique des
réactions mises en jeux.

11.5.1. 4- Les paramétres qui influencent la cinétique des réactions :

Les cinétiques relatives aux réactions d’hydrolyse et de condensation des précurseurs
inorganiques conditionnent la morphologie finale du matériau hybride. Ces cinétiques sont
influencées par plusieurs parametres de synthése comme le caractére acide ou basique du
catalyseur [19-20] la teneur molaire en eau par rapport a celle de 1’alcoxyde métallique
hydrolysable, [20-21] la nature du milieu de réaction, [20-22] la température de réaction[20,
23-24], pH et la structure du précurseur (nature du métal et des ligands). Cependant, les plus
significatifs sont le pH et le rapport [H,O]/[M].

On va présenter le role de chacun de ces paramétres sur les réactions d’hydrolyse et de
condensation du précurseur inorganique.
11.5.1.4.1- Réle du pH :

Un pH acide accélére 1’hydrolyse et ralentit la condensation contrairement au pH
basique.

Un fort taux d’hydrolyse (pH acide) favorise donc la croissance du réseau et conduit a une
solution polymérique. Sous catalyse acide, qui est la voie de synthese la plus rapide, le gel

formé est appelé « gel polymérique » : on obtient apres gélification une structure ouverte.

Un taux faible d’hydrolyse (pH basique) favorise plutdt la nucléation et conduit a la formation
d’une solution colloidale. Dans le cas de la catalyse basique, la taille des pores est contrdlable
(contrairement a la catalyse acide). Le gel formé est appelé « gel colloidal » et posséde une

structure a larges pores (clusters).

Y ;
b

&
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Par exemple, I’hydrolyse de la silice, selon qu’elle a lieu en milieu acide ou basique, donne
des produits totalement différents. En milieu acide, on obtient une structure polymérique en
chaine qui conduit a des films denses, tandis qu’en milieu basique on forme des particules
colloidales qui donnent des films poreux.

11.5.1.4.2-Réle du rapport steechiométrique H,O/M :

Il a été observé que 1’eau peut jouer un rdle important dans la cinétique de réaction et
dans la morphologie finale du matériau.

La concentration initiale en eau peut étre définie par le rapport molaire H,O/M ou
H,O/R’xM(OR)n-X.

Aelion [25] a étudié¢ I’hydrolyse de tétraéthoxysilane en présence de différents
catalyseurs. 1l a montré que cette réaction est du premier ordre par rapport a la concentration
en eau sous condition acide, et indépendante de celle-ci sous catalyse basique.

D’autres études ont confirmé que la concentration en eau a bien un effet sur la cinétique du
procédé Sol-Gel sous catalyse acide comme le montrent les courbes de la figure 11-6. Nous
pouvons constater que le temps de gel diminue jusqu’a un minimum avant d’augmenter
ensuite en fonction de la quantité d’eau introduite. Cette valeur de minimum varie en fonction
de la dilution du milieu, mais il est toujours observé pour un rapport H,O/TEOS>4, donc pour

une quantité d’eau permettant I’hydrolyse compléte de 1’alcoxysilane.
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Figure -7 : Influence de [’eau et de [’éthanol dans la vitesse de gélification d 'une

solution de TEOS sous catalyse acide [25-26]
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« La valeur du rapport molaire H,O/M sera ajustée pour controler les cinétiques d’hydrolyse
et/ou de condensation »

Brunet a étudié par RMN haute résolution du 2°Si la formation des différentes espéces
au cours de I’hydrolyse et de la condensation, notamment en faisant varier le rapport w =
H,O/Si a pH constant. Ainsi & pH = 3, il a montré que pour w = 0.5, I’hydrolyse était tres
difficile, et il n’y a pas apparition d’especes enticrement hydrolysées. Ces derniéres
n’apparaissent que pour w > 1. Il a aussi montré qu’en présence d’un exces d’eau (w = 8),
I’hydrolyse est rapide et complete, tandis que la condensation est plus lente et difficile. Les
structures obtenues sont fortement branchées, ou cycliques (ou cage).

Avec des matériaux analogues, Sakka [27] a confirmé ces résultats pour une étude de la
viscosité des systemes étudiés.
11.5.1.4.3- Rdle de la nature du milieu de réaction :

La nature du milieu de réaction a une influence sur I’état des interactions existantes
entre le précurseur inorganique, le précurseur hydrolysé et le polymére. Dans le cas de
I’élaboration d’un matériau hybride O/I, la miscibilité initiale des deux phases organiques et
inorganiques est un élément clef pour I’obtention d’une morphologie homogéne. Dans le cas
d’une synthése en solution, le premier role du solvant est de rendre le systéme initial
homogene. 1’alkoxysilane est insoluble dans I’eau ce qui explique qu’un solvant tel que
I’éthanol soit utilis¢é comme co-solvant afin de retarder ou limiter la séparation de phase qui
intervient lors des réactions d’hydrolyse et de condensation. De la méme manicre, la
miscibilité¢ de la composante organique (polymere, oligomere, ...) avec I’eau et le précurseur
inorganique doit également prise en compte.

Artaki[22] a étudié I’influence du solvant sur les vitesses de réaction et la nature des
particules synthétisées sans catalyseur. Pour cela, il a choisi différents solvants qu’il a classés
en trois catégories :

_ les solvants protiques et polaires (méthanol, formamide)

_ les solvants aprotiques et polaires (diméthylformamide, acétonitrile)

_ les solvants aprotique et apolaire (dioxanne)

Les premiers types de solvant peuvent abaisser la vitesse de condensation en désactivant le
nucléophile via des interactions hydrogene et a cause de leur moment dipolaire élevé qui tend
a stabiliser la charge négative -SiO’

Un solvant aprotique, polaire ne désactive pas forcement le nucléophile a cause de 1’absence

d’atomes H et donc de I’absence de liaisons hydrogeéne. Quand au dioxane sans moment
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dipolaire ni protons capables de désactiver le nucléophile, celui-ci conduit & des reéactions de
condensation plus rapides.
I1.5. 1. 5. Influence de séchage :

L’obtention d’un matériau, a partir du gel, passe par une étape de séchage qui consiste a
évacuer le solvant en dehors du réseau polymérique. Ce séchage peut entrainer un
rétrécissement de volume.

Une fois gelifié, le matériau subit le séchage di aux forces capillaires dans les pores et ce
séchage peut entrainer un rétrécissement de volume.

Le procédé de séchage permettant 1’obtention du matériau sol-gel nécessite que 1’alcool ou
I’eau puisse s’échapper en méme temps que le gel se solidifie. Le procédé d’évaporation se
produit grace aux trous et aux canaux existants dans le matériau sol-gel poreux.

I1 existe plusieurs types de séchage permettant d’obtenir des types de matériaux différents :

Séchage
conventionnel
"
T Polymérisation Séchage| Gel sec
coagulation lent Friﬂoge' Matéri
= 3 Gel atériaux
humide denses
Aérogels
: Séchage
Films et supercritique

couches minces

« Xérogel : séchage classique (évaporation normale) entrainant une réduction de volume allant
de 5 a 10%.

L’évaporation du solvant permet la formation d’un xérogel auquel on peut faire subir un
traitement thermique a température modeérée afin de densifier le matériau. Les températures de
densification dépendent du type de matériau et des propriétés recherchées. Le séchage du gel
constitue une étape délicate. Il est important que le solvant s’évapore trés lentement afin
d’éviter la fragmentation du xérogel. La réalisation d’un matériau solide est donc difficile en
raison des tensions internes apparaissant lors du séchage et pouvant entrainer la fissuration du

matériau.
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Structure d’un aérogel

A partir d’une méme solution et en fonction du mode de séchage du gel, le matériau final
prend des formes tres différentes matériaux denses ou massifs (monolithes de verres ou de
céramiques), poudres, aérogels (séchage supercritique), fibres, composites, gels poreux ou
membranes, et, bien entendu, films ou couches minces.

Dans le cas d’un séchage supercritique, le gel donne un « aérogel », structure trés ouverte
avec une grande macroporosité. Dans le cas d’un séchage classique, les liquides résiduels
provoquent des forces de capillarité tres importantes qui ménent a la destruction de la
macroporosité et aboutissent, finalement, a I’obtention de structures vitreuses. On obtient de

cette maniére un « xérogel ».

11.5. 2) Application de la méthode Sol- gel au dépot de couches minces

11.4.2.1- Les différentes méthodes de depdt du Sol-Gel en couches minces :

Parmi les méthodes de dép6t de couches par voie sol-gel, trois permettent de réaliser des
films d’épaisseur contrdlée, il s’agit du “spin-coating”, du “meniscus-coating” et du “dip
coating”.Ayant chacune leurs caractéristiques propres, le choix de la méthode de dépét
dépend des caracteéristiques du substrat telle que sa geométrie ou sa taille. Elles sont utilisees a
température et pression ordinaires et permettent des films homogénes (dont I'épaisseur est
controlée).
11.5.2.1.1- Méthode de la tournette ou Spin-coating :

Cette technique a I’avantage d’étre facilement mise en ceuvre, pour des investissements
modérés. Elle donne d’excellents résultats sur les substrats plans dont les dimensions sont de
I’ordre du quelques cm? suivant I'enceinte de bati de dépot.

Le procédé spin-coating consiste a déposer une goutte d'une solution (gélifiée) au centre d’un
substrat tournant. Cette technique repose sur 1’équilibre entre les forces centrifuges controlées
par la vitesse de rotation du substrat et les forces de viscosité determinées par la viscosité de
la solution.

La méthode de spin coating est utilisée pour la fabrication de couches minces inférieures a 1

um [28]. Cette technique est réalisée en quatre étapes principales :
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1 ° étape : dépot de la solution sur le substrat :

Cette etape consiste a verser la solution au centre du substrat ; ce dernier peut étre
immobile ou entrainé dans une rotation adéquate dans le but d’étaler le produit sur la surface
du substrat. La quantité du solution versée sur le substrat est de quelques gouttes, 1’utilisation
d’un micro — filtre s’avere parfois nécessaire afin d’éliminer les particules qui sont précipitées
dans la solution, et qui pourraient entrainer des défauts dans la couche déposeée. Il est
important dans cette étape de s’assurer que la quantité du sol versé est suffisante pour
recouvrir toute la surface du substrat, et par la suite éviter la présence des zones non
recouvertes en matiere.

2 ®Me &tape : rotation accélérée du substrat (Spin —up) :

La seconde étape consiste a accélérer le substrat dans son mouvement de rotation
(typiquement entre 300 et 4000 tr/min). Cette €tape est caractérisée par 1’expulsion de la
solution de la surface vers I’extérieur par le mouvement de rotation. Au début la solution
s’étale lentement puis la force centrifuge générée par la rotation du substrat conduit le liquide
a s’¢taler radialement vers 1’extérieur et a recouvrir la totalité du substrat.

Lorsque le substrat atteint sa vitesse finale désirée, la couche devient tres mince et les forces
de viscosité équilibrent parfaitement les forces centrifuges.

3 ®™€ étape : rotation a vitesse constante (Spin- OFff) :

Dans la troisieme étape, le substrat tourne a une vitesse constante (phase uniforme) et
les forces visqueuses de la solution dominent le comportement d’amincissement de la couche
liquide qui se fait graduellement (1’¢jection de 1’exces de liquide sous forme de gouttelettes).
Le film liquide s’homogénéise en épaisseur et I’excés de liquide est évacué du substrat par la
force centrifuge. En effet, les forces centrifuges agissent sur 1’écoulement de la solution en
amincissant celle-ci jusqu’au point ou suffisamment de solvant est évaporé et la viscosité
augmente a un niveau ou I’écoulement cesse. L’étape de spin- off prend place apres environ
quelques secondes apres de 1’étape de « spin — up ».

4°™ étape : évaporation :

Dans cette derniére étape, le substrat tourne a vitesse décroissante. Dans cette derniére
étape, le substrat tourne a vitesse décroissante -phase décéléré-, et I’évaporation des solvants
domine le comportement d’amincissement de la couche. L’évaporation du solvant active les
réactions d’hydrolyse et de condensation menant a la formation d’un film gélifié. A ce stade,
la solution est gelée sur place et I’effet de la viscosité sur I’écoulement de la solution devient

négligeable. Ce comportement a été étudié par Meyerhofer [29]. Il est clair que les étapes 3 et
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4 décrivent deux processus qui doivent se produire simultanément (écoulement visqueux et

évaporation). L’évaporation peut déja prendre place en partie lors de ces deux derniers étapes.

P
/ davdt =0

()
G —— %
Dépot Spin up
ctalement de la sol Phase acceleree

1) 1)
Figure 11.8: Dépdt de couches minces par spin coating : les quatre étapes du dép6t

(o représente la vitesse de rotation du substrat) [30]

2595

Figure 11-9 : Principe du dépdt par spin-coating

Une fois le mouvement de rotation est arrété, 1’utilisation des couches ainsi élaborées
nécessite un traitement thermique afin d’obtenir la phase désirée.
Les propriétés du film dépendent de la nature de la solution (viscosité, vitesse de séchage,

tension de surface, etc....) et des parametres de dépot (vitesse, accélération) [31].
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11.5.2.1.2- Trempage-Tirage (Dip-coating):

L’instrumentation et la mise en ceuvre sont également trés simples. Cette méthode
consiste a tremper le substrat dans la solution et a le retirer aprés un certain temps
d’immersion a vitesse constante dans des conditions trés contrdlées et stables pour obtenir un
film d’épaisseur réguliere.

Scriven décrit le procédé en cing étapes [32] :

- I’immersion,

- le début de sortie du substrat,

- le dépot du liquide et début de 1’écoulement,

- ’écoulement

- et I’évaporation.

Lorsque le solvant de synthése est 1’alcool ou un mélange alcool /eau, la phase d’évaporation
commence deés le début du retrait et se poursuit lors des étapes ultérieures.

Les principaux paramétres qui affectent I’épaisseur du dépdt par ce procédé sont : la vitesse
d’extraction, la concentration ainsi que la viscosité de la solution et le temps d’immersion.

Les schémas suivants (figures : 11.10 et I1.11) présentent I’instrumentation nécessaire a la

technique du dip-coating ainsi que les principales étapes de la méthode.

Moteur électnque

Barre filetée

Substrat
Enceinte porte Sol

Figure I1.10: Photographie d’appareil du dip coating
[Université Claude Bernard Lyon 1-CNRS]
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» 1. Immersion

11.5.2.1.3- Etalement a I’aide d’une barre (Barre-coating) :

2 Extraction

Figure 11.11: Etapes principales de la méthode du dip coating [33].

3. Dépét

4 Formation de couche mince

+Séchage

Elle s'appelle aussi: meniscus-coating ou enduction laminaire. Est une méthode de

préparation de revétements sur des surfaces courbes ou planes. Elle consiste a déposer un

matériau polymérique par I’intermédiaire d’un applicateur poreux sur la surface de 1’objet a

traiter. Les ménisques du matériau déposé sont maintenus entre I’applicateur poreux et la

surface de 1’objet a recouvrir par des forces attractives entre le matériau déposé et la surface

de I’objet. Une épaisseur uniforme et mince (de moins de 1 micron) peut étre obtenue. Cette

méthode est moins connue mais permet de réaliser des dépots sur des substrats de taille

industrielle. Elle est utilis€e, par exemple, pour le revétement d’objets tels que écrans plats,

appareils optiques, plaquettes de silicium et de germanium et cartes de circuits hybrides.

l'-@
Solu & o
0 _ o2 _0Og

—_—
Enduction laminaire

o

ube fendu

Figure 11.12: Dép6t de couches minces par Meniscus—Coating ou ['enduction laminaire [34].

11.5.2.2- Densification des couches minces :

Cette étape de dép6t et de la formation des gels est suivie par deux autres opérations : le

séchage et le recuit. Le séchage s’effectue a des températures entre 200C et 2000C, il a pour
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but d’éliminer la quasi-totalité des solvants [35-6]. Aprés le séchage, le gel subit un traitement

thermique de recuit qui est destiné a le transformer en un film dense.

Figure 11.13: Influence du traitement thermique sur la porosité des

couches minces [35-6].

11.5.2.2.1- Le séchage des couches minces :

Le séchage du film déposé est une étape tres importante dans la réalisation de matériaux
de qualité, Lors du dép6t sur un substrat I'évaporation du solvant est un aspect important. En
effet, juste aprés le dépdt et avant le traitement thermique, une grande partie du solvant s'est
évaporeée. L'étape de sechage des films minces est en général beaucoup plus courte que pour
les matériaux massifs. Elle correspond a I’évaporation des solvants les plus volatils contenus
dans les pores. La durée du séchage pour I’ensemble film/substrat est de 15 min a 100 °C.
Cette évaporation s’accompagne d’un effondrement de la structure provenant des forces
capillaires [36-6]. Ces forces entrainent des pressions tres élevées, estimées de 1’ordre de 50
MPa et induisent des contraintes mécaniques importantes dans le matériau pouvant mener a
une dégradation irréversible de la qualité du film déposé [24]. De plus, la taille des pores va
diminuer lors du séchage, certains peuvent se refermer compléetement.

Ensuite, un traitement thermique permet 1’élimination simultanée des composés organiques

résiduels par pyrolyse et oxydation lors d’un recuit a haute température (> 300 C°).

11.5.2.2.2- Le recuit des couches minces :

Le traitement thermique ou recuit, est séparé de la phase de séchage ; cette phase est
primordiale dans la formation du matériau. Le recuit a deux fonctions principales :
I’¢limination des espéces organiques présentes dans la solution de départ et la densification du
matériau [15]. Apres le séchage, les groupements organiques de type Alkyles (-OR-) sont
toujours présents dans le film déposé. Seul le recuit peut les éliminer. Les recuits sont
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généralement réalisés a des températures comprises entre 300 °C et 700 °C ; dans la suite du
texte et pour cette gamme de températures, on parlera de recuits conventionnels. Pour des
températures supeérieures, ces recuits seront appelés recuits a hautes températures. Afin
d’accélérer I’¢élimination des espéces carbonées, pour une température donnée, de 1’oxygene
gazeux est souvent injecté dans le four lors du recuit.

La seconde caracteéristique du recuit est la contraction du matériau. Comme le séchage,
ce phénomene est responsable de I’apparition de contraintes mécaniques dans le film mince
déposé. La fermeture des pores va s’accélérer lors du recuit ; cette contraction s’accompagne
d’une réduction du volume. Celle-ci s’opére dans le plan de la couche mince mais également
dans I’épaisseur. L’autre source de contrainte provenant des recuits est la possible différence
de coefficients de dilatation thermique entre le matériau déposé sous forme de couche mince
et le substrat. Le substrat, beaucoup plus épais que la couche, va alors imposer sa déformation
a la couche mince, celle-ci étant fixée au substrat, des failles ou des craquelures destructives
peuvent apparaitre afin de relaxer le film. De tels défauts peuvent rendre les échantillons

inutilisables pour leurs études ou leurs applications.
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I11.1- Introduction

Les propriétés structurales englobent la topologie de surface des couches de SnO2, ainsi
que la microstructure et la structure cristallographique de ces couches.

Dans ce paragraphe nous allons rappeler brievement le fonctionnement des différents
moyens de caractérisation mis en ceuvre, a savoir, la diffraction des rayons X (DRX), pour la
caractérisation structurale, l'orientation cristallographique et la détermination de la taille
moyenne des grains. Pour I'étude de la morphologie de surface on a utilis¢ ’AFM, et la
spectrophotométrie UV-VIS, (A=0.19-3 um) pour la détermination de la transmittance, et la
profélométre pour des mesures des épaisseurs des films. Et pour Les propriétés électriques

(conductivité, résistivité...) nous avons utilisé la technique de quatre pointes.

I11.2- La diffraction des rayons X :

La découverte des rayons X a été faite par W.RONTGEN en 1895. Cette technique

d’analyse non destructrice est trés bien connue pour la caractérisation structurale des
matériaux. Les rayons X sont a la base de différentes techniques danalyse comme
la radiographie, la spectroscopie et la diffractométrie. Ces radiations électromagnétiques ont
une longueur d'onde de l'ordre de I'Angstrom.
Du fait de la longueur d’onde du rayonnement utilisé, la diffraction des rayons X est une
méthode particulierement bien adaptée pour la caractérisation des propriétés micro et
nanostructurales des xérogels et des couches minces. Cette technique a été essentiellement
utilisée pour identifier les potentielles phases cristallines en présence, déterminer les
parameétres de la maille de ces phases et estimer la taille moyenne des cristallites.

Production de RX :

Les rayons X sont produits par l'interaction d'électrons avec une cible metallique.

Ces électrons sont émis par un filament de tungsténe chauffé par effet Joule. Ils sont accélérés
par un champ électrique creé par une différence de potentiel V entre une cathode constituée
par le filament et une anode constituée par la cible. De I'énergie cinétique des électrons, seule
une petite partie (<1%) est transformée en rayons X, le reste se retrouvant principalement
sous forme de chaleur. Pour évacuer cette chaleur un refroidissement de l'anticathode est
nécessaire. Notons également que les électrons sont concentrés sur la cible par un wehnelt et
que I'ensemble est placé dans une enceinte sous vide secondaire (10-7 torr) constituant le tube
a rayons X [1].

Si I'énergie des ¢€lectrons est suffisante pour exciter les niveaux de coeur (K, L, M) des atomes

de l'anode (anticathode), leur désexcitation produit I'émission de photons X. Les cibles les
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plus communes utilisées dans les tubes a rayons X sont en cuivre et en molybdene, émettant
des énergies de 8,04 KeV et 17,44 KeV [2], ce qui correspond a des longueurs d'onde
d'environ 1,54A et 0,71A respectivement. Les raies caractéristiques les plus intenses sont les
raies K, qui correspondent aux transitions des couches L vers les couches K. Leur longueur
d'onde est fixée par la nature de l'anticathode. Les raies K, sont en effet constituées d'un
doublet K,; et K,, dont les longueurs d’onde sont trés proches.

111.2.1- Le principe :

Le principe de la méthode consiste a envoyer un faisceau de rayons X
monochromatiques produit par un générateur a anticathode en Cuivre (Cu) sur 1’échantillon a
analyser. L’anticathode est excitée par une tension optimale d’émission de 20 a 45 KV.

On utilise un filtre ou un monochromateur pour sélectionner la raie Ka du Cuivre (Cu) de
longueur d’onde A=1.54A.

L’interaction des rayons X avec la matieére permet dans la gamme d’énergie et de
longueur d’onde des photons X, la mise en évidence de certaines propriétés structurales de
I’échelle atomique a 1’échelle macroscopique. Ainsi, dans certaines conditions géométriques
et physiques [3] dites de diffraction résumée par la loi de Bragg :

2 dpky. SIN@ =n. A (3-1)
dni représente la distance entre les plans inter réticulaire
0: angle d'incidence des rayons x par rapport a la surface de 1'échantillon
A: longueur d'onde du faisceau de rayons X incident
n : est un entier qui représente I'ordre du mode de diffraction

Lorsqu’un faisceau de rayons X monochromatique est dirigé sur un matériau solide, il
est en partie réfléchi par les plans atomiques de certains cristallites. Pour que la diffraction
des photons X soit mesurée, I’incidence du faisceau par rapport aux plans atomiques doit
avoir lieu sous un angle particulier. 1l faut en effet que les ondes réfléchies soient en phase de
sorte a interférer de maniére constructive pour ensuite étre mesurées par le détecteur, comme

il est illustré a la figure (111.1).
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faisceau de rayons X

&IOI“C’_

Figure. 111.1. Représentation des conditions de Bragg dans un cristal [4].
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Figure 111.2:Schéma de fonctionnement d'un diffractométre [5].

111.2. 2- Détermination des parameétres de maille :

L’estimation doit étre précise car les variations de parametre engendrées par le dopage
par exemple ou les impuretés ou bien les défauts peuvent étre faibles. Lors de la synthése
d’échantillons dopés, I’estimation du paramétre de maille est ’'une des méthodes permettant
de vérifier que le dopage a éte effectif.

Si I’échantillon présente des défauts (lacunes, interstitiels...), des déplacements légers de la
position des angles (26) dus a une modification des distances interréticulaires (variation de

paramétre de maille) sont observés. La détermination de cette variation permet
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éventuellement de déterminer également les contraintes résiduelles présentes sur 1’échantillon
lorsqu’il est massif. La détermination des intensités relatives de diffraction des raies permet

de remonter sur le taux de défauts de structure présents dans 1’échantillon.

I11. 2.3- Détermination des contraintes et de la taille des grains :

I11. 2.3.1- Détermination des contraintes :

Les contraintes, sont les forces internes a la matiére. 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 interréticulaires 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 [6].

La relation qui relie les contraintes (6Gij [Pa]), aux déformations (€ [Pa]) par les constantes

d’¢élasticité (Cijk) est donnée par la formule suivante :
Gij =Cijki- € (3-2)

Les constantes d’¢lasticité de certains matériaux comme SnO; n’est pas disponible dans la
littérature et comme les déformations varient d’une maniére proportionnelle avec les
contraintes nous avons utilisé les déformations pour expliquer la variation des contraintes
dans nos films TCO.

111.2.3.2. Détermination de la taille des grains :

Les domaines de diffraction cohérente sont des domaines de matiére dans lesquels le
solide est structuralement continu. Ces domaines peuvent étre limités par la présence des
défauts linéaires ou plans : Ils sont connus sous le nom de cristallite. Les rayons X sont
sensibles & ces cristallites ; si leur dimension est inférieure & 1000 A environ, on observe un
élargissement de la raie de diffraction qui est inversement proportionnel a la taille des
cristallites.

La relation de Scherrer (3-3) permet de déterminer la taille des cristallites a partir des

largeurs a mi—hauteur qui sont caractéristiques des raies de diffraction.

_(0.9.0)
~ B.cos6

(3-3)

ou: D :estlataille moyenne des cristallites ([D] = nm).
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B: est la largeur a mi-hauteur exprimée en radian de la raie diffractée d’angle 26 (figure
111.10); en anglais FWHM (Full width half maximum).
© : est I'angle de diffraction en degrés.

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

Celle-ci ne tient pas compte des effets des microdéformations sur la largeur du pic. Elle est
utilisée simplement pour observer 1’influence des conditions optimisées d’¢laboration et de

I’épaisseur, sur la taille des cristallites des phases des dépots considérés.

&0
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Figure 111.3: lllustration montrant la définition de £ a partir de la courbe
de diffraction des rayons X.

I11.3- La microscopie a force atomique (AFM) :

111.3.1- Géneralités :

La microscopie a force atomique (AFM) a été inventée par Binning, Quate et Gerber en
1986 [7]. Cette technique permet d'obtenir des images tridimensionnelles de la topographie de
la surface des échantillons avec la possibilité d’obtenir une résolution a I’échelle atomique.
Comme elle permet d'‘étudier aussi dautres phénomenes a I'échelle nanométrique
indépendamment de la nature des échantillons (biologiques, organiques, minéraux, oxydes),
mais a condition que ces surfaces soient relativement fixes au cours de I'analyse.
111.3.2- Principe de fonctionnement :

Le principe de fonctionnement du microscope a force atomique trouve ses racines dans
les travaux de Tabor et Israelachvili [8] concernant la mesure des forces "intermoléculaires”
de surface. Il s'agit de mesurer l'interaction s'exercant entre deux corps en fonction de leur

distance de séparation. La figure (III.5) montre le schéma de principe de I’AFM.
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L’échantillon est fixé sur un dispositif composé de céramiques piézoélectriques permettant
des déplacements dans les trois directions de I’espace XYZ avec une précision de I’ordre du
dixieme d’angstrom. La sonde de I’AFM est une pointe (jusqu’a 10 nm de rayon et 10 pm de
hauteur), cette pointe est fixée a ’extrémité d’un bras de levier (en anglais cantilever) et
sensible & des forces plus faibles que les forces interatomiques. Cette force d’interaction est
évaluée en mesurant la déflexion verticale du levier d. La force F, est donnée par la loi de
Hooke :

d=K:F (3-4)

avec Kc, est la raideur du micro-levier.

Le principe repose sur 1’utilisation des différentes forces d’interaction (ces interactions
peuvent étre des forces de Van der Waals, des forces électrostatiques, des forces magnétiques
ou encore des forces de répulsion ionique) entre les atomes de la pointe et les atomes de la
surface de I’échantillon. Ces forces sont en fonction des paramétres physico-chimiques des
matériaux, de leur environnement et de la distance pointe-échantillon. Leur variation engendre
un mouvement de la pointe.

Ce mouvement est enregistre en utilisant un faisceau laser focalise a I’extrémité du levier, a la

verticale de la pointe, et réfléchi sur un photodétecteur (voir la figure 111.4).

Photodetector

Lasar Beam

Canftilevar

Line Scan

4 ™
?— Tip Atoms
T Force
@0ee
60000000
\_ Surface Aloms J

Figure 111.4 — Schéma d’un Microscope a Force Atomique (AFM) (http ://www.cnrs.fr)

Les déflections du micro-levier résultant des variations de force entre la pointe et I’échantillon

lors du balayage sont mesurées le plus souvent par une détection optique.
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PHOTODIODES
. \\ | D100t Laste

\ CERAMIQUE PHEZO-ELECTRIQUE

(CHANTILION

- - Canmutvie
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ASSLEVISSIMINT

Pointt
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Figure. 111.5. Schéma de principe d’un microscope a force atomique (AFM).

Au cours du balayage, la force de contact est maintenue constante en réajustant
continuellement la position en z de la pointe pour tenir compte des rugosités présentes a la
surface du substrat, lorsque la pointe souple rencontre un obstacle, elle peut se plier et le laser
change de position dans la photodiode. Au final, le fichier des positions en z permet de
reconstruire la topographie et donner des images de la surface des échantillons. Le traitement
des images permet par exemple de calculer la rugosité des surfaces. Il existe trois modes
d’opération en AFM :

1. le mode contact

2. le mode non-contact qui consiste en une oscillation de la pointe a la surface de
I’échantillon sans jamais rentrer en contact avec celui-Ci

3. le mode tapping (ou contact intermittent) qui correspond a une oscillation de la pointe
qui rentre en contact intermittent avec 1’échantillon.
En mode contact, les principales forces d’interaction entre la pointe et la surface sont des
forces répulsives de tres courte portée (quelques nm). La pointe supportée par le microlevier
est placée en contact avec la surface de 1’échantillon. En contact deux modes d’imagerie sont

possibles :
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1. Le mode hauteur : ou mode a force constante, la déflexion de microlevier est maintenu

constante. Les lignes d’équiforces sont interprétées comme la topologie de 1’échantillon : le
contraste de I’image est du uniquement au déplacement en z.

2. Le mode force : ou mode a force constante : la hauteur de 1’échantillon est maintenue

constante et la déflexion du microlevier est enregistré, ce mode donne aussi des informations

topologiques.

La morphologie de surface des couches élaborées est analysée a 1’aide d’un microscope a
force atomique (PACIFIC NANOTECHNOLOGY) du laboratoire d’Optique Appliquée-

Université de Sétif. Le microscope AFM en mode contact «tapping»» opérant est équipé de
pointes en silicium dont le rayon de courbure est environ 20 nm. Les observations AFM
permettent de déterminer la rugosité des surfaces, laquelle s’exprime notamment par la

rugosité Rms (Root Mean Square) dont le calcul s’effectue a I’aide de I’équation suivante :

Rms — \/Z?zl (z—zm) (3-5)

n—1

Zm est la valeur moyenne des hauteurs sur la surface analysée, Zi est la valeur courante de la

hauteur et n représente le nombre de points de mesures.

I11.4- La spectroscopie UV-Visible

Les propriétes optiques des films élaborés ont été déterminées a partir les mesures de
transmission et d'absorption. La matiére émet et absorbe continuellement de 1’énergie sous
forme de rayonnement électromagnétique. Chaque domaine de fréquence correspond a un
domaine d’énergie d’interaction. Pour I’étude des couches minces, nous nous limiterons a la
gamme spectrale allant du visible a I’Infra-Rouge (IR) moyen. La caractérisation par
absorption optique est devenue un outil important pour 1’études des propriétés
spectroscopique et optique les échantillons transparents.
Lorsqu’un matériau recoit un flux de rayonnement électromagnétique (®), plusieurs
interactions sont possibles. Une partie @r du rayonnement ® est réfléchie sur le corps, et aussi
la diffusion, Une autre partie ®@a est absorbée par le corps, Et une derniére partie dt transmise

au travers du matériau.
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La loi de conservation de 1’énergie impose que la somme de ces trois flux soit égale au flux

incident d’aprées la relation suivante [9.10]:

Par définition, les facteurs de réflexion, d’absorption et de transmission sont égaux a :

)

P

or da ot
(e))

Les facteurs R, A, T sont donc des grandeurs spectrales et directionnelles. Les valeurs de ces
facteurs sont exprimées le plus souvent en pourcentage et on parlera usuellement de
transmission (T(%)), de réflexion (R(%)) et d’absorption (A(%)).

I11.4.1- principe de fonctionnement :

Un milieu homogene traversé par la lumiére absorbe une partie de celle-ci ; les
différentes radiations de faisceau incident sont différemment absorbées suivant leurs énergies,
I'énergie absorbée provoque des perturbations dans la structure électronique des atomes, ions
ou molécules. Un ou plusieurs électrons absorbent cette énergie pour passer d'un niveau de
basse énergie a un niveau de plus haute énergie. Les radiations transmises sont alors
caractéristiques du milieu.

Le principe de spectrophotomeétre consiste en une source constituée de deux lampes qui
permettent un continuum d’émission sur toute la gamme de longueur d’onde UV-Visible. Un
monochromateur mobile permet de sélectionner des longueurs d’ondes et donc de faire un
balayage de la gamme spectrale. Le faisceau de photons a la longueur d’onde sélectionnée est
réfléchi par un miroir qui synchronise le mouvement du monochromateur, puis le faisceau
traverse 1’échantillon et la référence. Enfin, un amplificateur permet de comparer I’intensité
transmise par rapport a I’intensité d’émission. Cette spectroscopie électronique consiste a
mesurer 1’atténuation d’un rayon lumineux incident d’intensité lo en fonction de la longueur
d’onde lorsque celui-ci traverse un milieu homogéne d’épaisseur d contenant une espece
absorbante.

Le spectrophotometre UV-visible est constitué de lampe comme source lumineuse, de
monochromateur pour sélectionner la longueur d’onde et de détecteur (figure II1.6). Les
spectres obtenus donnent la variation relative de la transmission T (%) en fonction de la

longueur d’onde en (nm).
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Trajet de lumiere
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Figure 111.6: Principe des mesures de transmission UV-visible [5]

La figure III.7, montre un spectre de transmission d’une couche du SnO, recuit a 600°C
pendant 20 min.
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Figure 111.7: Spectre de transmission d'une couche SnO; recuite a 600° pendant 20 min [5]

La mesure de transmission optique dans les domaines UV et visible nous a permis de déduire
la valeur du gap optique.

Le coefficient d’absorption o est donné par la relation (3-7) [5-11]

o= [ (5 o

Pour le cas des couches transparent, on néglige le coefficient de réflexion et le coefficient

d’absorption sera donné par la relation (3. 8) [5-12] :
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: [ln (1)] 3.8

p p- (3.8)
Par ailleurs pour le calcul du gap, nous avons utilisé la relation de Tauc dans 1’approximation

d’un gap directe [5-12-13].

ahv =A(hv — Eg)1/? (3. 9)

hv : est I’énergie du photon

Eg : correspond au gap optique

A : est un paramétre dépendant de la nature du matériau

Le tracé de (ahv) 2 en fonction de 1’énergie des photons hv, puis par extrapolation de la partie
linéaire de la courbe obtenue, jusqu'a I'axe des abscisses (ahv=0), nous permet de déduire Eg.

La pente de la figure I11. 8, montre le gap optique d'une couche mince de SnO, .
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Figure 111.8: Gap optique d'une couche mince de SnO, recuite a 600°C pendant 1h. [5]

I11.5- La méthode de quatre pointes. Mesure de resistivité :

Pour mesurer la résistivité électrique, plusieurs dispositifs ont été développés. Nous
nous intéressons ici a la méthode dite quatre pointes. Cette méthode est utilisable soit pour un
matériau epais, soit pour une couche mince déposée sur un substrat isolant ou isolé par une
jonction. Le terme pointe signifie ici que le contact au niveau de la couche mince s’effectue
de maniére ponctuelle par le biais d’une électrode en forme de pointe le plus généralement en
or.

Cette méthode nous donne instantanément la valeur de la résistance Rs (résistance
surfacique).
La sonde du dispositif est constituée de quatre contacts alignés et régulierement espacés

I’écart s entre les pointes étant de 1 mm (figure 111-9)
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Figure 111-9 : Méthode des quatre pointes [14]
Deux géometries de mesure peuvent exister: pointes alignées et pointes disposées en carré
[10-15]. Dans la configuration des 4 pointes alignées, une source fournit un courant I circulant
par les bornes extérieures (1 et 4) tandis que les deux pointes internes (2 et 3) permettent la
mesure de la différence de potentiel AV. Lorsque la distance s entre les bornes est trés
supérieure a 1’épaisseur de la couche mince, i.e. € << s, les dimensions latérales peuvent &tre
considérees comme infinies. Dans ce cas, un modéle bidimensionnel de la conduction est

considéré et donne :

AV p
T =k [0 (3-10)

p : la résistivité de la couche
d : est I'épaisseur de la couche
| : le courant imposé (A)

AV : représentant la chute de potentiel mesurée (V)
o n2
K : est un coefficient K= —

Le rapport g caracterisant la couche se note Rs et s’exprime en Q. A un coefficient K prét, Rs

est le rapport entre la tension AV et le courant I.
D’aprés les considérations précédentes, nous avons la formule pour déduire la résistivité de la

mesure quatre pointes en connaissant 1’épaisseur:

T AV

p = (ET)d: Rs. (rm-11)
Donc :

_mav

T2 I [5]-

Rs : est la résistance carrée.
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Chapitre IV : Procédure expérimentale d’élaboration des films, Résultat et discussion

IV.1-Introduction :

Nous présentons dans ce chapitre toutes les démarches expérimentales qu’on a eu a
effectuer afin de réaliser nos couches minces, commencant par le nettoyage des substrats en
verre et la préparation des solutions précurseurs. Les résultats porteront sur l'identification des
échantillons par la technique de diffraction des rayons X, I'étude des propriétés optiques a été
faite a partir des spectres de transmission optique de nos couches, les propriétés électriques
ont été étudiées en mesurant la résistivité électrique p par la méthode des quatre pointes et

I’analyse microscopique par AFM.
V1.2- Procédure expérimentale d’élaboration des films :

IV.2.1- Procédure de nettoyage des substrats :

La préparation des substrats est une étape essentielle dans notre travail, cette étape nous
permet 1’obtention des couche minces propres et sans des impuretés et aussi avec une bonne
structure morphologique. La proprieté et I’état de surface des substrats est trés importante car
elle détermine les qualités d’ancrage, d’adhérence et d’homogénéité des couches déposées. |l
faut bien nettoyer les substrats par-ce-que la présence des impuretés peut nous causer des
erreurs soit dans la résistivité soit dans le rendement. C’est pourquoi 1’étape de préparation
des substrats ne doit pas étre négligée.

Les substrats choisis pour notre étude sont des lames en verre rectangulaires d'épaisseur 1mm
et de surface 7.5x2.5 cm?.

Le procédé du nettoyage de la surface des substrats est comme suit :

» Les substrats sont coupés a I’aide d’un stylo a pointe en diamant.

» Nettoyage a 1’acide Nitrique (0.4 mol/l), Trempage pendant 24h dans 1’acide Nitrique.

» Ringage avec I’eau distillée

> Passage au bac a ultrasons pendant 15 minutes a 70°C dans un bécher rempli de
I’acétone

» Ringage avec I’eau distillée

» Passage au bac a ultrasons pendant 15 minutes dans un bécher rempli de 1’éthanol

96%
> Séchage avec un papier joseph.

Les substrats sont ensuite conservés a 1’abri de la poussicre dans du papier Joseph.
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IVV.2.2- Préparation des solutions :

Les solutions de SnO, et de SnO, dopée fluor sont préparées a partir des précurseurs
commerciaux: le chlorure d’étain SnCl,-2H,O et le fluorure d'ammonium (NH4F). Ces
derniers sont mélangés a 1’éthanol absolu C,HsOH ou le méthanol (CH3;OH) comme solvant.

V1.2.2.1) préparation de la solution SnO2 non dopé :

Nos échantillons non dopés ont été élaborés dans les conditions suivantes : La solution
que nous avons utilisée pour le dépdt de nos couches est réalisée a partir du sel d’étain (SnCl,-
2H,0) sous forme de poudre et de 1’éthanol (C,HsOH) comme solvant, on a préparé encore
une autre solution avec le méthanol (CH3;OH) comme solvant.
1VV.2.2.2) préparation de la solution SnO2 dopée au Fluor :

La solution de SnO2dopé au fluor a été préparée par la méthode représentée dans la Figure.
V. 2
Les schémas des figures suivantes (Figure. 1V. 1) et (Figure. IV. 2) illustres les principales

étapes de préparation SnO, pur et SnO; :F dopée au Fluor respectivement

Mélange+ Chauffage a 60 °C sous
vase clos pendant 2 heures

Mélange + chauffage a 90°C, Becher
ouvert

Poudre: alcoxyde ]\

[ Mélange+ Chauffage a 60 °C sous}

Vapeur chlorée
Evaporation

pendant 2 heures

[vieillissement 24 h SOL

Dépdt du film sur les substrats]

Figure .1V. 1 : Préparation de la solution non dopée
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\ /

Mélange+ Chauffage a 60 °C sous
vase clos pendant 2 heures

Vapeur chlorée
Evaporation

Mélange + chauffage a 90°C, Becher
ouvert

C,HsOH+Ammonium
Fluoride

[Vieissement24h}‘__[ Solution dopée }

[Dépét du film sur les substrats}

Poudre: Jcoxyde
[ ]\ Mélange+ Chauffage a 60 °C
sous vase clos pendant 2 heures

Figure. IV.2 : Préparation de la solution dopée au Fluor

IVV.2.3- Le procédé de tirage :

Le dép6t des films a partir des solutions se fait par la méthode de dip-coating.

Les substrats que nous avons préparés sont d’abord, plongés dans la solution, ensuite apres un
court instant (30 s) , retirés doucement & vitesse constante de 1.25 mm.s™. Notons que le
dépdt se fait sur les deux faces du substrat.

L’¢étape de tirage est 'une des étapes les plus importantes car elle va dicter les
caracteristiques ultérieures du film. Il faux éviter tout effet de convection de I’air autour de
I’appareillage de tirage car la qualit¢ du dépot est liée aux conditions relatives a la
température et au taux d’humidité.

Le sechage des films (élimination des liants organiques, des vapeurs d’alcool et d’eau

contenue dans les pores), et la densification (obtention d’un matériau le plus proche possible
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du verre en réduisant au maximum la porosité). Pour ces deux étapes, la température et le
temps du séchage (450°C pendant 10 min), et la température et le temps du recuit (450°C et
500 °C pendant 1h). le nombre de couches appliquées est de 5, 7, 9 et 11 couches pour le
SnO, non dopée et 20 couches pour le SnO, dopée au fluor. En effet, nous pouvons
superposer plusieurs couches en répétant 1’opération immersion-retirage que nous avons
effectué apres le séchage de la couche précédente. Ceci nous permet d’obtenir des épaisseurs
plus importantes. Dans ce travail nous avons appliqué 1’opération immersion-retirage jusqu’a
11 fois pour la solution non dopé et 20 fois pour la solution dopée, dans le but d’obtenir des
épaisseurs importantes.
I1VV.2.4- Mesure de I’épaisseur :

L’épaisseur du film est obtenue en appliquant la méthode de différence de masse [1] ou
I’épaisseur du film e, la différence de masse Am et la surface du film sont reliés par la relation
4.1):

"~ 2xLxIxpth 4

dvec :

pin(Sn02)=6.95g/cm’

Am : est la différence de masse entre le substrat vide et le substrat apres le recuit
L : la longueur de film

| - la largeur du film

1VV.3- Résultat et discussion :

IVV.3.1- Analyse structurale : Analyse par DRX
Les mesures de la structure cristalline des différents films obtenus par 1’analyse de rayon X a
été faite avec un diffractometre Philips X pert. Les spectres de diffraction ont été obtenus avec
la radiation Ak, du cuivre ( Ag, = 1,5406 A)

L’analyse des spectres de diffraction des rayons X des films minces a pour objet la
détermination des propriétés cristallographiques du matériau qui le constitue, c'est-a-dire la

nature du réseau, taille des cristallites, parametres de maille et la contrainte. Pour étudier la
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structure de nos couches, des diagrammes de diffractions X ont été réalisés. Tout d’abord, la

confrontation des données aux références du fichier (JCPDS 41-1445) [2] (Joint Committee

on Powder Diffraction Standards) a permis de confirmer la structure (rutile tétragonale) de

nos dépdts. Cette structure est spécifique des dépbts de SnO..

Tableau IV.1 : La fiche J.C.P.D.S. de la structure tétragonale de SnO,

avec les parameétres (a=4.738 et ¢=3.187) [2]

o
13,2932
16,9377
18,9747
19,4874
21,3054
25,8756
27,3786

20
26,5864
33,8754
37,9494
38,9748
42,6108
51,7512
54,7572

(hkI)

110
101
200
111
210
211
220

o
28,9169
30,9444
32,3635
32,9815

35,638
39,344
40,5849

20
57,8338
61,8888

64,727
65,963
71,276
78,688
81,1698

(hkI) 0

002 41,829
310 43,5982
112 44,8606
301 45,4438
202 46,666
321 48,0316
400 /

20
83,658
87,1964
89,7212
90,8876
93,332
96,0632
/

(hkI)
222
330
312
411
420
103

/

IV.3.1.1- Films de SnO2 non dope :
La Figure. 1V.3 (a et b) représente les spectres de diffraction des rayons X des échantillons de
SnO; qui a subi au séchage & 120°C pendant 10 min et recuit & 450°C et a 500°C

respectivement pendant 1h.
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Figure IV. 3. Spectre de diffraction de rayons X des films de SnO, obtenus par superposition
d’un nombre de couches séparés par un séchage a 120°C pendant 10 min et recuit final
a) recuit a 450°C-1h, b) recuit a 500°C-1h ([Sn]=0.4mol/l)

Le spectre de la diffraction X d’une couche mince de SnO, (séchage a 120°C pendant 10
min) montre qu’il n’y a pas de pics de diffraction, ce qui signifie que le séchage a 120°C puis
le recuit postérieur a 450-500 °C ne permet pas la formation de la phase SnO, (pas de
formation des cristallites de SnO; de taille appréciable).

On constate aussi la présence d’une bosse située entre 20=17°- 37° caractérisant la structure
amorphe du verre.

3500
TTO [Sn]=0,4 mol/l | 110 [Sn]=0,6 mol/l
3000 (a) —
2500 | 200 211 2500
11 couches| o I 11 couches
2000 3 2000
A N1 A
=
1500 2 1500
9 couches| @ — 9 couches
1000 £ 1000
500 | 500
7 couches
7 couches
0t | \ | " | 5 s o 1 L | L ! L i " I 1
20 40 60 80 10 20 30 40 50 60 70 80
20(deg) 20(deg)

Figure. 1V.4. Spectre de diffraction des rayons X des échantillons non dopées
Séchage a 450°C pendant 10 min et recuites a 450°C pendant 2h.

a) solution de départ [Sn]=0.4mol/l, b) [Sn]=0.6mol/I
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Chapitre IV : Procédure expérimentale d’élaboration des films, Résultat et discussion

Le spectre de diffraction des rayons X des couches minces de SnO; non dopées avec séchage
a 450°C pendant 10 min et recuit a 450°C pendant 2 heurs obtenus pour les deux solutions
[Sn]=0.4mol/l, [Sn]=0.6mol/ (Fig. IV.4.(a et b)) confirme la structure téragonale de la phase
SnO, et présente plusieurs pics, a 26=26.52°correspondant au plan SnO, (110),
20=33.82°,37.57° et 51.72° correspondants aux plans SnO, (101), (200), (211)
respectivement. Ce résultat est en parfait accord avec celui obtenu par plusieurs auteurs [3-7].
Dans ces échantillons la texture est suivant la direction [110], a cause de la grande intensité du
pic correspondant au plan (110).

L’analyse de diffraction est un outil tres important pour étudier la croissance cristalline
d’une couche mince. Il nous permet de calculer la taille des cristallites qui peut jouer un role
important dans les propriétés physique (€lectrique, optique,...) des matériaux.

Les tailles des grains ont été évaluées a partir de la largeur & mi-hauteur 8 (mesurée en 20) du

pic de diffraction a ’aide de la formule de Scherrer [8] :

D=09A/p cosd (4.3)

Ou A = 1.54056A

0 est I’angle d’incidence.

D’aprés la relation (4. 3) les Valeurs a et ¢ sont calculé de la maniére suivante :
a

dh = 2
\/ n2 +k2+(1%)
(4.3)
hkl = 110— a=+/2 x dyyo (4.4)
hkl = 101—> c= % (4.5)
iz a2

Le tableau V-2 représente les valeurs de 1’angle de diffraction, FWHM, la taille des grains,

et les parametres de maille « a » et « ¢ » de SnO, non dopé obtenus a 450°C. Apreés la
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comparaison entre la valeur théorique des parametres de mailles et les résultats obtenus dans
les échantillons on remarque une déviation dans les deux paramétres a et ¢ de la maille. Ce
qui nous laisse conclure que nos échantillons ont des contraintes extensives et compressives
suivant que les paramétres calculés sont supérieurs ou inférieurs aux valeurs de la littérature.

La déformation € est :

C—Co

e= x100 (4.6)

Co

Tableau IVV-2 — Valeurs de I’angle de diffraction, FWHM, la taille des grains, et les
parameétres de maille « a » et « ¢ » de SnO, non dopé a 450°C.

Nombre 206(°) FWHM  Tailledes a(A°) ¢ (A°) € (%)
de (rd) Cristallites
couche (nm)
[Sn]=0.4 mol/l 7 26.525 0.03379 4.215 47485  3.1897 0.062

9 26.675 0.02685 5.307 47222  3.2044 0.533
11 26.625  0.0294 4.846 47309  3.2086 0.658
[Sn]=0.6 mol/l 7 26.575 0.02736 5.207 47397 31530  -1.066
9 26.625 0.02749 5.183 47309 3.1754  -0.376
11 26.625 0.02568 5.548 47309 3.1752  -0.376

Les diagrammes de diffraction de rayon X des couches minces de SnO, non dopées obtenus a

500°C pour différente concentration est illustré sur les figures suivantes :
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Figure. IV.5. Spectre de diffraction des rayons X des échantillons non dopées
Séchage a 450°C pendant 10 min et recuit a 500°C pendant 2h. (a)[Sn]=0.4mol/I-éthanol (b)
[Sn]=0.6mol/I-éthanol, (c) [Sn]=0.8mol/I -éthanol, (d) [Sn]=0.6 mol/l- méthanol.

La figure (IV .5 (a. b. ¢)), représente un diffractogramme de rayons X (XRD) pour la couche
SnO; non dopée élaboré a 500°C, il indique une forte orientation suivant le plan (110). Les
autres pics comme (101), (200) et (211) figurent également. A l'exception du pic(110) qui
refléte D’orientation préférentielle dans les films d’oxyde d’étain de structure cristalline
tétragonale [4], les autres pics ont une intensité moindre ce qui montre I’aspect d’une texture
poly-cristallin de nos films.

Les diagrammes de SnO; dans lesquels on a utilisé le méthanol comme un solvant dans la
solution suivant le méme schéma que celui des échantillons déposé a 500°C non dopé (figure
IV .5. (d)), tous les films élaborés présentent une phase pure de SnO,, et présentent tous une
orientation préférentielle selon le plan (110).

D’apreés le spectre de diffraction des rayons X des échantillons non dopées (Figure. 1V.4(a, b))
(Figure IV.5 (a, b, c)) et (Figure. IV.6) on trouve que I’intensité des pics augmente en fonction
de nombre de couche et en fonction de la molarité.

On remarque aussi que 1’intensité des pics a température de recuit 500°C moins que 1’intensité

des pics a 450°C.

60

——
| —



Chapitre IV : Procédure expérimentale d’élaboration des films, Résultat et discussion
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Figure. 1V.6. Comparaison des spectres de diffraction des rayons X, des couches

minces obtenues pour 09 couches, en fonction de la concentration [Sn].

Dans le tableau 1V-3 on résume les valeurs les valeurs de I’angle de diffraction, FWHM, la
taille des grains, et les parametres de maille « a » et « ¢ » de SnO, non dopé a 500°C.
Tableau 1V-3 -Valeurs de I’angle de diffraction, FWHM, la taille des grains, et les
parametres de maille « a » et « ¢ » de SnO, non dopé obtenus a 500°C.

Nombre  2O(°) FWHM Taille des a(A°) c (A°) € (%)

de couche (rd) Cristallites
(nm)

[Sn]=0.4 mol/l 5 26.585 0.025628 5.559 4.737 3.198 0.345
(Ethanol) 7 26.775 0.02559 5.569 4.704 3.189  0.062
9 26.425 0.027408  5.196 4.766 3.184  -0.094
11 26.525 0.02878 4.949 4.748 3.170  -0.533
[Sn]=0.6 mol/l 5 26.635 0.02152 6.621 4.729 3.194 0.219
(Ethanol) 7 26.675 0.028618  4.979 4,722 3.184  -0.094
9 26.425 0.02515 5.663 4.761 3.153  -1.066
11 26.675 0.023459  6.074 4.722 3.197 0.313
[Sn]=0.8 mol/l 5 26.685 0.019879 7.168 4.720 3.197 0.313

(Ethanol) 7 26.725 0.023104  6.168 4,713 3.187 0
9 26.625 0.023025  6.188 4.730 3.188 0.031
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[Sn]=0.6 mal/l 5 26.625
(Méthanol) 7 26.475
9 26.625

11 26.575

0.02501
0.032836
0.03272
0.02522

5.697
4.337
4.354
5.649

4.730
4.757
4.730
4.739

3.181 -0.188
3.167 -0.627
3.215 0.878
3.172 -0.470

D’aprées le tableau 2 et apres la comparaison entre les valeurs on remarque que la taille

des cristallites varie entre 5 et 7 nm et augmente avec 1’augmentation de la concentration.

Ceci nous confirme la nanocristallinités de tous films obtenus et que e procéde suivi ainsi que

la concentration ou la molarité joue un rdle important dans la taille des cristallites.

Figure IV.7. Spectre de diffraction des
rayons X des échantillons préparé par la
solution [Sn]=0.4 mol/l (11 couches)
représente [ effet de la température de
séchage et du recuit sur la cristallinité de la

phase
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s,

Tg=450°C, Tp=500°C

Tg=450°C, Tp=450°C

T¢=120°C, Tg=450°C

20
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A partir de diagramme DRX des échantillons de la température de séchage a 120°C (10 min)
et recuit a 450°C pendant 1h, séchage a 450°C (10 min) et recuit a 450°C pendant 2h, et

séchage a 450°C(10 min) et recuit a 500°C pendant 2h nous a permis de constater que la

température de séchage, la durée de temps et la température de recuit influe fortement sur la

qualité de cristallisation et de I’orientation cristallographique des couches obtenues.

IVV.3.1.2- Films de SnO, dopés :

Le diagramme suivant représente la diffraction des rayons X des couches minces de SnO,

dopées au Fluor (SnO;:F) a la température 500°C pour différents rapports molaires [F]/[Sn]

——
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Figure. 1V.8. Spectre de diffraction des rayons X des échantillons SnO2 :F pour quatre
valeurs
de fluor 5%,10%,15% et 20% .

La figure 1V.8, représente un spectre de diffraction des rayons X pour la couche SnO, dopée
au Fluor élaboré a 500°C, On observe les mémes pics que le spectre de DRX de SnO; non
dopée, donc les couches minces de SnOz:F dopées au fluor déposées sur des substrats de
verre se cristallisent aussi dans le réseau tétragonal. De plus lls présentent tous une
orientation préférentielle plus ou moins prononcée selon le plan (110), et on remarque que
I’intensité¢ du pic (110) augmente avec ’augmentation de la concentration du fluor en
solution.

Dans le tableau 1\VV-4 sont présentés les valeurs de 1’angle de diffraction, FWHM, la taille des
cristallites, et les paramétres de maille « a» et «c » de SnO, dopé au Fluore obtenus a

température de recuit a 500°C.
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Tableau 1V-4 — Valeurs de [’angle de diffraction, FWHM, la taille des grains, et les
parameétres de maille « a » et « ¢ » de SnO,:F a température de recuit 500°C.

FWHM Taille des a (A°) c (A°) E Nombre
20(°) (rd) Cristallites de

(nm) Couches
5% 26.735 0.04199 3.394 4.711 3.213 0.815 20
10% 26.235 0.06387 2.229 4.800 3.201 0.439 20
15% 26.435 0.04069 3.500 4.764 3.170 -0.533 20
20% 26.335 0.04645 3.065 4.782 3.165 -0.690 20

La figure 1V.9 représente la taille des cristallites en fonction de la concentration de fluor dans

la solution :

Taille des
Cristallites (nm)

2,0

; 1I0 1I5 2I0
[F1%

Figure 1V.9.La variation de la taille des cristallites en fonction de la concentration de fluor
On constate tous les films conserve leurs caractere nanocristallins et que la taille des
cristallites a diminué par rapport aux films non dopées et varie entre 2.22 et 3.5 nm .

I1VV.3.2- Proprietés optiques :

La transmission de nos couches minces du SnO, a éteé réalisee avec un spectrophotometre
UV-visible-Optizen 2120 UV.
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Chapitre IV : Procédure expérimentale d’élaboration des films, Résultat et discussion

IVV.3.2.1- Spectres de transmission des couches SnO, non dopées

Les spectres de transmission pour les couches minces de SnO, déposées sur les substrats de
verre par dip coating a température de recuit 450 °C, sont reportes sur la figure 1V.10. Les
mesures sont obtenues dans la gamme de longueur d’onde A(200 nm-1100 nm). Tous les
spectres démontrent une grande transparence dans le domaine du visible (400 nm-800 nm)
avec une valeur de transmission autour de 80-95% cela est expliqué par la haute transparence

et I’homogénéité de la surface des films élaborés.

Figure 1V.10. Les spectres de transmission pour les couches minces de SnO, non dopées
(température de recuit 450°C ) pour différent concentration

1V.3.2.1.1- Le gap optique :

Le gap optique correspond au seuil d'absorption fondamentale au cours de 1’excitation d’un
électron de la bande de valence vers la bande de conduction, et il est déterminé a partir des
spectres de transmission [9].

La méthode pour déduire la valeur du gap est détaillée dans le chapitre 1ll. L’énergie de la
bande interdite (Eg) est déduite de la formule de Tauc [10-11] :

(ahv)? = cst (hv — Eg)
En tracant (¢hv)? en fonction de hv, on peut déterminer par extrapolation jusqu’a ((¢hv)? = 0),

la valeur du gap optique Ey pour une serie de quatre échantillons SnO, prépares pour

différents concentration, comme le montre I’exemple de la figure IV.11
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1200
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Figure IV.11. : le gap de couches SnO; non dopée déterminé par la variation de (ohv) * en
fonction de [’énergie du spectre électromagnétique.

Dans le tableau 1V.5 résume les valeurs de la transmission des couches a A=500 nm et

I’énergie de gap pour différentes concentration et température de recuit 450°C.
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Tableau 1V.5 .Valeurs de la transmission a A=500 nm et I’énergie de gap pour différents

concentration

concentration  Nombre  Transmission Eq (eV)
de couche (A=500 nm)
0.4 mol/l 7 94.03 4.03
9 79.072 4.00
11 93.023 4.00
0.6 mol/Il 7 85.003 4.01
9 94.081 4.00
11 96.049 3.94

Les spectres de transmission des couches SnO, pur a température de recuit 500° pour

différente concentrations est illustré sur les figures suivantes :
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Figure 1V.12. Les spectres de transmission pour les couches minces de SnO, non dopées a
température de recuit 500°C pour différent concentration a[Sn]=)0.4 mol/I-éthanol,
b[Sn]=)0.6 mol/I-éthanol, ¢) [Sn]=0.8 mol/I-éthanol, d)[Sn]=0.6 mol- méthanol
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Le tableau suivant résume les valeurs de la transmission a A=500 nm et 1’énergie du gap a

température de recuit a 500°C

Tableau 1V.6. Valeurs de la transmission a A=500 nm et 1’énergie du gap pour différentes

concentrations et différentes épaisseur (nombre de couches)

Concentration  Nombrede  Transmission Eg (eV)

couche (A=500 nm)

0.4 mol/I 5 82.031 4.04
(Ethanol) 7 92.057 4.02
9 83.055 4.02

11 91.04 4.01

0.6 mol/l 5 89.072 4.00
(Ethanol) 7 86.03 4.04
9 94.002 3.99

11 87.075 4.00

0.8 mol/l 5 87.034 3.97
(Ethanol) 7 85.032 3.97
9 87.061 3.95

0.6 mol/I 5 88.095 4.05
(Méthanol) 7 86.091 4.02
9 88.01 4.00

11 86.058 4.00

L’énergie du gap de tous les films varie entre 3.94 et 4.05 eV valeurs nettement dans le
domaine par rapport a la valeur de 3.6 eV pour les échantillons SnO, massifs. Cette
augmentation du valeur du gap d’énergie s’explique par I’effet du confinement quantique du a
la taille nanométriques des cristallites. Il est bien connu que les effets quantiques deviennent
de plus en plus importants quand la taille des structures est réduite. Le confinement quantique
dans les semiconducteurs résulte : du confinement géométrique des électrons et des trous en
tant que «particules d'onde» agissant indépendamment ou liées en paires connues sous le nom
d'excitons [12, 13].
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IVV.3.2.2. Spectres de transmission des couches SnO, dopées au fluor :
La figure 1V.13, représente les différents spectres de transmission des échantillons
déposés en fonction de la concentration de fluor. Tous les spectres démontrent une grande

transparence dans le domaine du visible (400 nm — 800 nm).
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Figure 1V.13 : Spectres de transmission des dépots en fonction de la concentration de fluor

1V.3.2.2.1- Gap optique des couches SnO,:F
Pour une série de quatre échantillons SnO,:F préparés pour différents concentration, et
représentent 1’extrapolation linéaire de la courbe de transmission, les valeurs du gap sont

reportées dans le tableau I11.2.
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Figure 1V.14 : le gap de couches SnO, dopé au fluor 5%-10%-15%-20% déterminé
par le tracé de Tauc de la partie linéaire de la variation de (ahv) ? en fonction
de [’énergie du spectre électromagnétique

Nous obtenons un gap Eg= 3.94 ~ 4 eV ces valeurs sont comparables avec celles données

dans le chapitre | (la valeur théorique de gap optique 3.6-4 eV)
Le tableau IV.7 présente les valeurs de la transmission a A=500 nm et 1’énergie de gap de

Sn2:F.
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Tableau 1V.7. Valeurs de la transmission a A=500 nm et 1’énergie de gap pour différents

concentration de fluor

Nombre de couche Transmission Eg (eV)
(A=500 nm)
5% 20 80.081 3.97
10% 20 89.028 4.00
15% 20 85.092 3.96
20% 20 85.048 3.94

Sur la figure 1V.15, nous avons rapporté la variation du gap optique des films SnO, dopés

pour différents concentration de dopage.
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Figure IV.15 : La variation d’énergie de gap en fonction de la concentration de dopage des

couches minces SnO,dope fluor

Le gap des couches minces SnO, dopées fluor diminue avec la concentration de dopage et le
gap optique des couches dopées reste inférieur a celle de SnOznon dopé (~4eV) cela est
expliqué par I’introduction des niveaux donneurs dans la bande interdite d’oxyde d’étain par
le fluor conséquence d’un dopage effective.

Pour le mode d’incorporation du fluor le rayon ionique du fluorure F~ est petit (1,33A) et le
fluor se substitue mieux aux ions O® provoquant beaucoup plus d’impuretés et moins de

défauts structuraux.
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Chapitre IV : Procédure expérimentale d’élaboration des films, Résultat et discussion

IVV.3.3- Propriétés électriques :

Mesure de la reésistivite :

La méthode utilisée pour calculer la résistivité, c’est la méthode de quatre pointes. Cette
méthode nous a permis d’avoir des valeurs plus précises de la résistivité de nos échantillons.
Ceci se fait en appliquant avec une pression égale quatre pointes espacées d'une distance S en
surface de I'échantillon. Les mesures électriques se font & l'aide d'un résistivimétre a quatre
pointes.

Les mesures de la résistance surfacique (carré) réalisées sur nos échantillons par la méthode
de quatre pointes sont reportées dans le tableau 1V.8

Nous déduisons la résistivité a partir de la valeur mesurée de la résistance surfacique (carré)
en connaissant I’épaisseur d du film :

p=Rsd

Tableau 1.8 . représente la résistance surfacique en fonction de dopage et la résistivité

Rs(Q.5q7) La résistivité px10*°  Epaisseur (nm)
(©2.cm) moyenne
5% 6.70x10* 0.07102 1060
10% 1.25x 10*° 13.25 1060
15% 3.67 x10™° 0.38902 1060
20% 1.45 x10*® 15.37 1060

Nous avons constaté que la résistivite de tous les films préparés par dip-coating reste
importante, ceci peut s’expliquer par le fait que le fluor est difficile a déposer sur le substrat

en verre et aussi par sa tres haute diffusivité a haute température.

1VV.3.4- Analyse microscopique :

IVV.3.4.1- Caractérisation par microscopie a force atomique (AFM) :

La morphologie de la surface des couches minces de SnO2 avec déférentes concentrations
déposées sur verre a été caractérisée aussi par le microscope a force atomique (AFM) en trois
dimensions (3D) et en deux dimensions (2D), la figure V.16 montre les images AFM des
couches minces de SnO, non dopé et dope pour différent concentration. La rugosité moyenne

de nos films est présentée dans le tableau IV.9
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Chapitre IV : Procédure expérimentale d’élaboration des films, Résultat et discussion

L’observation des différentes images montre bien qu’on est en présence d’une structure
uniforme tres lisse et que la majorité des échantillons considérés, posséde une morphologie

sphérique des cristallites.
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Figure 1V.16 — Topographies de la microscopie AFM en trois dimensions (3D) et en deux
dimensions (2D) des couches de SnO, (09 couches) non dopé élaborées a partir de
différentes concentrations: a) 0,4mol/-éthanol I; b) 0,6mol/I-éthanol ; c) 0,8mol/I-éthanol
d) 0,6mol/l-méthanol e) SnO,: F 5% ; f) SnO,: F 20%.
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Tableau 1V.9: Influence de la molarité sur la rugosité des films SnO, déposées par dip
coating.

La concentration Rugosité Taille des
(nm) grains (nm)

0.4 mol/I-éthanol 0.292 5.19
0.6 mol/I-éthanol 1.17 5.66
0.8 mol/l-éthanol 0.477 6.18
0.6 mol/I- méthanol 1.35 4.35
SnO,:F 5% 0.238 3.39
SnO,:F 20% 0.157 3.06

On peut constater d'apres les analyses AFM qu'un minimum de rugosité est obtenu une faible
granulométrie et que lorsqu’on augmente la molarité, nous notons un accroissement de la

taille des grains.

La figure IV.17 donne le profil de rugosité de la surface d’un film mince [Sn]=0.4 mol/l (09
couches) obtenus a température de recuit 500°C-2h

P
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Figure IV.17. Profil de la rugosité de la surface d’un film [Sn]=0.4 mol/l (09 couches) non
dopé obtenu aprés la un recuit de 500°C-2h.
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CONCLUSION GENERALE

Dans ce travail de mémoire de Master on s’est intéressé a 1’¢laboration de couches
minces de semi-conducteur de type oxyde métallique : I’oxyde d’étain SnO, et I’oxyde d’étain
dope fluor SnO,:F sur un substrat en verre. L’objectif était la réalisation des couches minces
d’oxyde d’étain, élaborées par la technique sol-gel et dip-coating et 1’étude des propriétés
physiques qui en résultent : structurales, morphologiques, optique et électriques. Cette étude
entre dans le cadre de la science des matériaux domaine des couches minces.

Plusieurs techniques ont été utilisées pour la caractérisation des échantillons : la
diffraction des rayons X (DRX) pour 1’étude structurale, les propriétés optiques par un
spectrophotomeétre UV-visible, les propriétés électriques par la méthode des quatre pointes, et
la morphologie de la surface par le microscope a force atomique (AFM).

L’analyse par les rayons X des échantillons de SnO, montre que le séchage a 120°C ne
permet pas la formation de SnO, c'est-a-dire qu’il n’y a pas de formation des cristallites de
SnO; de taille appréciable et la structure est amorphe. Elle montre aussi que les échantillons
de SnO, avec séchage a 450°C et le recuit a 450°C et a 500°C sont tous cristallisés.Nous
avons observé que tous les échantillons cristallisent sous la structure tétragonal avec une
orientation préférentielle dans direction (110), et I’intensité des pics augmente en fonction du
nombre des couches et de la concentration de la solution. Les tailles de grains calculées a
partir de I’équation de Scherrer varient entre 4.21 et 7.16 nm dans le cas non dopé et de 2.22
jusqu'a 3.50 dans le cas dopé au fluor selon les conditions d’élaborations, on remarque que :
quand on augmente la concentration la taille des grains augmente.

L’analyse par spectroscopie UV-visible montre que la transmission des couches varie
respectivement entre 80 et 95%. Le gap optique de nos films est dans ’ordre de valeurs
rapportées dans la littérature.

L'analyse morphologique par Microscopie a force atomique montre bien qu’on est en
présence d’une structure uniforme et que la majorité des échantillons considérés, possédent
une morphologie sphérique des cristallites et lorsque la molarité augmente, la taille de
cristallites augmente. La rugosité mesurée reste tres faible et par conséquent les surfaces de
tous les films préparés sont tres lisses.

Nous pouvons conclure dans ce travail que les films SnO, obtenus avec un recuit a 450°C et a
500°C, présentent une bonne transparence optique, Nous venons donc de voir qu’il est
possible de déposer avec cette technique sol-gel des couches minces qui posseédent des

propriétés intéressantes qu’on peut procéder a leur application dans plusieurs domaines.
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