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Résumé

Ce travail présente I'élaboration des couches msird® dioxyde d’étain par une réaction
chimique peut étre activé a I'aide d’'un plasma.efaffet, Nous avons utilisé pour le dép6t de
couches minces la techniqgue PECVD (Plasma Enhadleethical Vapor Deposition).

Le dispositif expérimental de la technique PECVBté& mis au point au sein du laboratoire
de physique a l'université de Médéa. Les conditierpérimentales, notamment, le débit
d’oxygéne est choisi variable dans le but d’obtdes meilleures propriétés électriques et
structurales a fin que ces propriétés font de Kexgl’étain un matériau clé parmis les TCO.
La technique de la diffraction des Rx, nous a perdiidentifier la structure de I'oxyde
d’étain en couches minces. L’orientation préfémdigide la croissance cristalline de la plus
part des couches minces est selon les directioh®><&t <200> et la taille de grain varie
entre (20,80 — 42,47) nm. Ce changement de I'aatemt préférentielle traduit I'apparence
d’autre phase ce qui influe sur le changement dopootement électrique par la variation de
la résistivité.

Les propriétés électriques obtenues par effet Biatit étudiées en fonction de la pression

d'oxygéne. Une résistance carrée de 833 et la taille de grain varie entre



(20,80 — 42,47) nm obtenues dans ce travail fonfakyde d’étain en couches minces un
matériau trés compétitif dans la famille des TC@s lpropriétés électriques de I'oxyde
d’étain en couches minces font I'objet de plusieapplications notamment dans le domaine

photovoltaique et la détection des gaz polluants.

Mots clés :Oxyde d’étain, PECVD, Pression d’oxygene, DRX, T@0uches minces,

Abstract:

This work presents the development of thin filmgionfoxide by the chemical reaction can be
activated using plasma. We have used for thin film3ECVD technique (PlasmaEnhanced
Chemical Vapor Deposition). The experimental devafethe PECVD technique was
developed in the physics laboratory at the Universi Médéa. The experimental conditions,
in particular, the oxygen flow rate is chosen Malean order to obtain the best electrical and
structural properties at the end of these properéiee of tin oxide material of choice.
The X-ray diffractions technique has enabled uslémtify the structure of the tin oxide thin
film. The preferred orientation of crystal growthroost of the thin film is according to the
<110> and <200> and the grains size varies from8®@o 42.47) nm. This change in the
preferred orientation reflects the appearance ofren phase which affects the change of the

electrical behavior by the variations in resisyvit

Electrical properties obtained by Hall Effect arensidered depending on the oxygen
pressure. A sheet resistance of 838 and the grains size varies from (20.80 to 42.47) n
obtained in this work are of tin oxide thin film teaal in a very competitive family of TCO.
The electrical properties of tin oxide thin filmseathe subject of several applications
especially in the photovoltaic field and the datatof polluting gaz.

Keywords: Tin oxide, PECVD, Oxygen pressure, DRX, TCO, Thims.
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Introduction Générale

Au cours de ces derniéres années, I'évolution désités humaines a entrainé une forte
augmentation de la consommation d’énergie. Actoedlg, ce sont les sources des €nergies
fossiles qui sont les plus exploitées, entrain@ngmdve probléme de I'environnement tels que
la pollution, le réchauffement clématique de lanpla et la détérioration de la couche d’'ozone
[1]. Si rien n’est fait pour y remédier a cette catgshe, les émissions de gaz a effet de serre
pourraient triplet dans un demi-siecle en maximueh, entraineraient des problemes
d’environnement dramatiques pour les prochainesémgéions. Dans ce contexte,
'organisation des nations unies (ONU) et certaimganismes internationales tentent de
développer la conscience énergétique des poputatorsi que de promouvoir les énergies
renouvelables dont fait parti I'énergie solaitg. [L’énergie du soleil a 'avantage d’étre
disponible dans le monde entier en quantité ilmiet les cellules solaires sont I'un des
principaux moyens de capter cette énergie et dmhaertir directement en électricité sans
pollution [3]. Pour cela, il faut que le colt de cette conwersphotovoltaique soit,
economiquement, compétitif & ceux de I'énergie eotionnelle. Dans ce but, de nombreuses
activités de recherches visent a développer deaaxvmatériaux de bon marchés permettant
d’optimiser la structure des cellules solaires pamnéliorer leur efficacité et diminuer leur
prix de revient4].

Ces dernieres années, les cellules solaires aiwsilimono et polycristallin sont remplacées
par des cellules multi jonctions qui sont fabricgiéebase de deux ou trois matériaux semi-
conducteursq]. Ces matériaux dont fait parti les oxydes transpis conducteurs (TCO) sont
a faible prix de revient, et se sont des matériatg&ressants dans de nombreux domaines.
L’existence de leur double propriétés, meilleuradiativité électrique et bonne transparence
dans le visible, fait d’eux des candidats idéaunrptes applications en optoélectronique, en
photovoltaique et en catalytiques. Le dioxyde did&n(Qy) est un matériau faisant partie de
la famille des oxydes transparents conducteurs (T[6JOLe non toxicité et I'abondance sur
la terre de ses composants font de lui un candiéat pour les applications en micro et nano
électronique. En effet, ce type de matériau aulaitompromis entre une bonne transparence
(T=90%) dans le visible et une meilleure condutdiélectrique<10*Q .an[7]. De plus, il est
connu pour sa réflectivité dans l'infrarouge et agglications aux capteurs de gék [

Le SnQ est un matériau promoteur, facile a déposer pasigurs techniques, dont la
technique PECVD (déposition chimique en phase vagssisté par un milieu de plasma) est

la plus utilisée. Cette derniére technique, pr@&sehisieurs avantages dont, elle est simple,
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économique, moins couteuse, peut déposer des uuhees sur des substrats de grandes
surfaces et de forme complexe...€f [

C’est dans ce contexte stimulant qu’entre notreaitail s’agit de I'élaboration des couches
minces de SnPpar la méthode PECVD et I'étude de leur proprgitacturales telle que la
structure cristalline et électriques telle que daistivité et la concentration des porteurs de
charges qui permettent d’avoir une bonne conduétivi

Ce mémoire est organisé de la fagcon suivante :

Le premier chapitre expose, en premiere parti¢ati'de I'art de I'oxyde d’étain ou nous
présentons quelques données sur les applicatioestles de ces oxydes ainsi que les
propriétés physiques de I'oxyde d’étain et en deand partie, les techniques de dépodts qui
permettent a ce jour d’obtenir des couches d’oxydessparents et conducteurs.

Le deuxieme chapitre décrit les différentes étapgerimentales suivies pour I'élaboration et
la caractérisation des couches minces de I'oxydtuli par la technique PECVD. En premier
lieu, nous décrivons les conditions et la technigtiésée pour le dép6t des couches $rO
dans le 2"™lieu, nous rappelons les différentes techniquesadactérisations utilisées.

Dans le troisieme chapitre, nous exposons et dissuten détail, les résultats des propriétés
structurales et électriques en fonction de la pras¥oxygene.

Enfin, nous terminons ce mémoire par une conclugénérale dans laquelle nous dégageons

'ensemble des résultats significatifs que nousawabtenu durant ce parcours de travail.
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CHAPITRE |

ETAT DE L’ART DE L'OXYDE D’ETAIN EN COUCHES MINCES

[.1 Introduction

Depuis quelques années, des efforts importantsétintaccomplis dans le domaine des
couches minces d'oxydes semi-conducteurs trangisafE@BO, notamment grace a leurs
Propriétés structurales, électriques et optiquetcpéeres [L]. Ces matériaux revétent une
grande importance, du point de vue technologigeetsl champs d’application étant Tres
vaste, on les retrouve dans des domaines tels ¢@lecttonique, la conversion
photothermique, la conversion photovoltaiques Ete3]. En effet le Sn@ (pur ou dopé)
permet de faire un bon compromis entre une trapspar dans le visible et une bonne
conductivité électriqgue, mais il est aussi connurpsa réflectivité dans linfrarouge et ses
applications aux Capteurs de géz9.

Ce sujet de recherche entre dans le domaine dentzeption de cellules photovoltaiques et
détecteurs des gaz. Plusieurs techniques sorgéstipour obtenir les films d’oxyde d’étain,
mais les divers procédés présentent des contraiatdmiques ou ne permettent pas de
déposer des couches suffisamment homogéh@s Notons que les propriétés physiques des
couches Minces dépendent fortement des conditiopératnires et de la méthode
d'élaboration. La technique de dépo6t des films psre été explorée : PECVD. Ce Procédé
présente plusieurs avantages : possibilité d’atildes précurseurs de grande Pureté, facilité
de dépbt sur des substrats de grandes surfacedainte complexe, et ce a des températures
basses et pour un faible cofj [

Dans ce mémoire nous allons déposer le matériay, 8n@ouches minces pour des fins
technologique pur sur un substrat en verre et nalles étudies les caractéristiques
électriques tels que les phénoménes de transpertplu$, on va étudier les propriétés
physiques et chimiques de cet oxyde d’étain, Cesi@es propriétés rendent le Sntees

intéressants et tres applicables dans plusieursidesitels que :



[.2. Domaines d’application de I'oxyde d’étain en cuches minces

Le dioxyde d’étain est le premier conducteur tramspt abondamment commercialise, grace
a ses propriétés optiques et électriques. Le,@®Dun SC de type n utilisé dans plusieurs
domaines d’applications sous forme de poudres,lmsumince et nanomatériaux, nous allons

citées quelques applications ci-dessous :

I. 2.1. Détection de gaz

Il est également I'un des oxydes meétalliques lags pltilisés dans le domaine de la
surveillance de la pollution atmosphérique et ltection des gaz toxiques. Il présente une
sensibilité élevée a la détection de gaz inflamemlfCH, H,) ou toxiques (CO, t8). Le
premier brevet a été dépose en 1962 par Yasushieguoitation a conduit a I'apparition du
premier capteur semi-conducteur commercial en 1968iété Figaro) destiné a la détection
des fuites de gaz domestiquésl[]. En outre, le dopage de Spfar un élément approprie
permet d’améliorer certaines de ses performancigldition de palladium améliore la
détection de Cla (400-450) °C et permet la détection de CO aebasmpeérature (50°C)
tout en améliorant la sensibilité et la Tempéra{g@2C) tout en améliorant la sensibilité et la
sélectivité On peut enfin citer I'utilisation d’'un oxyde mixtel que CrOX/Sn@ pour une
meilleure détection du monoxyde d’azote (Figurg{ [11.-17 .

Le principe de ces capteurs est basé sur le Oy
R
suivi des variations de la résistance électrique i RO
q ﬂ
du dioxyde d'étain en fonction de I'atmospheére O- OO

gazeuse environnante.

Au niveau des phénomenes de base, |le

fonctionnement de ces capteurs resistjfs EI r
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repose sur la dépendance de la conductivité " # ' $

signal
électrique avec le nombre di&fauts (V°O)  Figure I.1 : Principe de fonctionnement

en oxygene dans le réseau cristallin, d’un détecteur de monoxyde
conséquence de la non-stcechiométrie de

l'oxyde d'étain (Sng&x). En fait, par rapport a cette conductivit¢ de unod, le
fonctionnement de ces capteurs a moyenne temperég00-500°C pour la détection d'un
grand nombre de gaz) est plus lié aux variationcateductivité de surface. Celle-ci est
principalement dépendante des espéces chimiquesbaéds a la surface du matériau, en

particulier les groupements oxygénes, @, O,, OH,...).



Toutes interactions avec des gaz oxydants ou rédrsctentrainant des variations des
concentrations de ces espéeces conduisent & dasior@side résistance électrique utilisables
pour la détection gazeuse. Parmi les différentefmeances réclamées aux capteurs de gaz
miniaturisés (codts, facilité d'emplois, reproduitité,...), on insiste généralement sur la
nécessité d'obtenir le meilleur compromis entresibdité, sélectivité et stabilité dans le

temps.

I Japn
I Etats unies (b)

I Europe 40.5%
___ Rest du monde
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Figure 1.2 : (a) Détecteur TGS de gaz{&base de ZnO (b)
pays constructeurs de détecteurs de ©jdz [

[.2.2 Conversion photovoltaique

Dans le domaine des applications photovoltaiquesyde d'étain est utilisé pour sa forte
conductivité électrique, sa transmission optiqueét et sa bonne résistance chimidii [
13]. En jouant le r6le de couche transparente comdectil permet la collecte d'électrons
formes par la conversion des photons sur une codehslicium amorphe. L'utilisation de
dopants comme l'antimoine ou le Fluor permet d'arger la conductivité électrique des

couches tout en conservant les propriétés opti(jlegdeau 1.1).



Proprieties optoélectriques

Resistivité

Transmission

matériau Dopant Reference
p (Q.cm).10™* T (%)
11,5 86 [14]
4,18 66,3 [15]
Non dopé 34 76 [16]
15 90 [17]
16 80 [18]
10 88 [19]
37 70,6 — [20]
Sb QR B
65 85 [21]
37 70 [22]
22 80 [23]
18 70 [24]
Sno 14 90 [25]
20 80 [26]
4.6 85 [27]
F 2 78 [28]
4 85 [29]
Cu - - [30]
Sh:z 1700 - [31]
Nb 70 80 [32]
Co - 70 [33]
In203 e _ _ 134]
w 6,67 86 [35]
7,29 79,4 [36]
Sn 7.6 82,47 [37]
60 83,3 [38]
80 82 [39]
2,9 80 [40]
3 90 [41]
5 80-90 [42]
Zn 20,2 85 [43]




Zr 1,7 80 [44]
i 77 85 [45]
Al 6,22 91 [46]
ZnO B 20 -
[47]
F 16 -
Ga 3 - [48]
In203- SNO2 - 3-4 80 [49]
INSbO4 - 80 80 [50]

Tableau I.1 : Propriétés de quelques matériaur d@nhille TCO en couches

minces

L'effet photovoltaique utilisé dans les cellules iseta permet de convertir directement
I'énergie lumineuse des rayons solaires en él@érar le biais de la production et du
transport dans un matériau semi-conducteur de ehalgctriques positives et négatives sous
I'effet de la lumiére $1]. Ce matériau comporte deux parties, I'une préggntin exces
d’électrons et I'autre un déficit en électronseditespectivement dopée de type n et dopée de

type p (Figure 1.3).

a— Couche imite

w=— Silicium dopé p

Figure 1.3 : Principe de fonctionnement d’'une dellphotovoltaique

[.2.3 Filtre thermique

D’aprés les travaux réecemment publiés sur les s physiques des matériaux TCO,
'oxyde d’étain présente un caractére transparesmisdle visible denviron 90% de
transmissioj52- 53. De plus, la réflexion au rayonnement IR est ingsortante notamment

lorsqu’on augmente la concentration de dopage ’'patirhoine. En effet, 'oxyde d’étain



devient plus opaque au rayonnement infrarougegqgitsest fortement dopé Sb. L’oxyde
d’étain est largement utilisé comme filtre aux améuges et comme isolateur thermique.

Plusieurs travaux dans la bibliographie, se sdgt@éssés a ces domaines d’applicat®f [
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Figure 1.4 : Transmission de I'oxyde d’étain en cloes mince§55].

L’obtention d’'une meilleure réflexion optique [(B5%) dans le domaine infrarouge de nos

couches minces d’oxyde d’étain représente un aotet de recherche trés intéressant.

[.2.4 Photocatalyse

La photocatalyse hétérogene est une méthode dlternde traitement des polluants
Organiques présents dans I'eau. La photo-excitation semi-conducteur sous rayonnement
ultra violet (UV) assure la production de radicawdroxyles, 'une des espéces les plus
Oxydanteg56]. Combinée a l'utilisation d’énergie solaire copide de traitement de I'eau
est en parfait accord avec le principe de dévelogne durable.

Les systemes a base de Sp@uvent étre utilises en catalyse hétérogeneplussanciens et
les plus brevetes sont les catalyseurs a base dkBoryixte de vanadium et d’étain pour
I'oxydation de composes aromatiques dans la syetléscides organiques et anhydrides
d’acides. Plus récemment, des oxydes mixtes Sbiinéi® employés dans I'oxydation
sélective et l'ammoxydation du propyléne en acr@gacide acrylique et acrylonitrile. Il est
également actif dans la réaction d’oxydation de &@es températures inferieures a 150°C
Enfin, le dioxyde d’étain dopé ou non présente plegpriétés intéressantes en catalyse de
réduction des NQ En effet, Teraoka et all. ont montré son actiétésa stabilité dans la

réduction sélective du NO par les hydrocarbure8@&@ en présence d’'un excés d’oxygene.



De méme un catalyseur a base de palladium suppart®8nQ est actif dans des réactions de
NOx par CO en présence ¢'@ 180 °C p7].

[.2.5. Piles au lithium

Pour la fabrication des piles a accumulationitfedm est depuis longtemps utilisé du fait de
sa forte densité en énergie et ses capacités ckagm énergétiqué$]. Dans le cas de telles
piles, le composé au lithium constitue la cathad&aeode est composée de carbone graphite.
Afin de limiter ['utilisation de ce dernier, et ¢gour diminuer 'encombrement lié au carbone
tout en augmentant les capacités énergétiquesiléss Ips recherches se sont tournées vers
I'association du lithium avec de nombreux oxydamdsit I'oxyde d’étain se fait parti. Ces
associations peuvent se faire sous forme d’'un cegpuxte L3SnQy/LiMn ;0,4 ou bien sous
forme de multicouches. Sn/LiO I'expérience montre que l'utilisation d'un cors@amixte
Permet d'augmenter considérablement le hombre descge charge-décharge possibles des
accumulateurs méme si les capacités de chargekmntaibles en comparaison avec l'oxyde
d'étain pur.

[.2.6. Electrodes

L'oxyde d'étain peut étre utilisé comme anode d&ss processus électrochimiques
d’oxydation de composés organiques comme le phgamokexemple§9] Kotz montre dans
ces travaux que lors de la décomposition électroicjue du phénol dans une solution basique
(N&SO, 0.5 N), les premiers intermédiaires de décommmsisont I'hydroquinone et la
Benz quinone. Dans le cas ou l'on utilise une dddetd'oxyde d'étain (en remplacement des
électrodes en platine ou titane généralement érliy les intermédiaires d'oxydation du

phénol sont formes en beaucoup plus faible quagitis@nt plus rapidement détruiOf61.

1.2.7 Stockage d’information

Les applications des TCOs pour le stockage d’'infdioms ou le domaine magnéto-optique
représentent aussi un marché tres important danstele $2-63. La densité d’'information
stockée sur les disques durs d’ordinateur a augnumB0% de 1970 a 1990, ensuite cette
progression est passée a 60% au cours de l'ar88%e Cela est devenu possible grace a
I'introduction de nouveaux matériaux magnétiques.

Les matériaux TCO purs, possedent des propriét@métigues qui les rendent inutiles

dans le domaine de stockage d’'information. Aveacbrporation d’impuretés métalliques
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paramagnétiques telles que le Fe, Co, Mn et Cuaugmente considérablement leur
sensibilité magnétique. Cette application, est mteceet suit le développement de la
technologie de l'informatique, dont plusieurs émident publieées pour mieux comprendre
I'aspect magnétique de I'oxyde d’étain dopé auxnéléts métalliques.
Actuellement, les matériaux les plus performantg &es alliages ternaires ou quaternaires de
type CoCrPtTa permettant d’atteindre une densitstalekage de 10 Gbit/éGmRappelons que
ces matériaux sont difficilement obtenus par rappor TCOs. Le dioxyde d’étain dopé aux
éléments magnétiques (Fe, Mn, Co...) possede urefailit d’élaboration et sera le futur

matériau magnétique selon le nombre importantaletrx récemment publiés.

[.3 Définition d’une couche mince

Une couche mince d’'un matériau donné est un élérdente matériau dont I'une des
dimensions gu’on appelle I'épaisseur a été forteaméauite de telle sorte gu’elle s’exprime
en (A) et que cette faible distance entre les daufaces limites (quasi bidimensionnelle)
entraine une perturbation de la majorité des petgsiphysiques. La différence essentielle
entre le matériau a I'état massif et a I'état dacb@ mince est liée au fait que dans I'état
massif on néglige généralement, avec raison, &dés limites dans les propriétés, tandis que
dans une couche mince ce sont au contraire letsdifés aux surfaces limites qui sont
prépondérants.

La seconde caractéristigue essentielle d’'une counhee est que, quelle que soit la
procédure employée pour sa fabrication, une coathee est toujours solidaire d’'un support
sur lequel elle est construite (méme s'il arrivef@a que I'on sépare le film mince du dit
support). En conséquence il sera impératif de tenmpte de ce fait majeur dans la
conception, a savoir que le support influence togement les propriétés structurales de la
couche qui y est déposée. Ainsi une couche minge iéme matériau, de méme épaisseur
pourra avoir des propriétés physiques sensiblediéfdtentes selon qu’elle sera déposée sur
un substrat isolant amorphe tel que le verre, owsubstrat monocristallin de silicium par
exemple.

I.4. Dioxyde d’étain en couches minces

Les oxydes transparents conducteurs (TCO) en fiinges sont utilisés de nos jours dans un
large domaine d’applications (Figure 1.5). L'oxyd@tain en films minces est utilisé comme
revétement transparent et conducteur électrique lesurverres, leur résistivité pouvant

atteindre les 16 Q .cmlorsque le dépot est dop@4]. Ces couches ont une grande stabilité
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chimique et meécanique et présentent généralemert réflectivité importante dans

I'infrarouge si le matériau est suffisamment dopé.

Degree of Impact on
alectronlcs In%.mstrf

Cormmarclallzing . ;
transpansn -:ond'u:llb.'g Cormmarcializing transparant Commarclalizing transps Cormmarcializing transparant wirkng
filr n-type semiconducion p-type semiconduciors with low resistance on a par with metal

Today Frea to ten years Tirma

Figure 1.5 : Répartition des investissements darsetteur de I'électronique imprimée].

1.4.1 Propriétés structurales

La structure du dioxyde d’étain est de type rutie maille élémentaire est généralement
(tétragonal) quadratique (a = b = 0,475 nm et ¢341® nm) et contient six atomes: deux
atomes d’étain et quatre atomes d'oxygede§7] Chaque atome d'étain est le centre d’'un
octaedre presque régulier formé par six atomes yd@éme, tandis que chaque atome
d’'oxygene est entouré par trois atomes d’étainésitaux sommets d’un triangle isocéle.
L’oxygéne est en position (groupe d’espaggihm) donnée par :

(u;u;0),@u;1u;0), (1/2+u; 1/2-u; L& (1/2-u ; 1/2+u ; 1/2) avec u = 0.31. L’étain
est situé (1/2;1/2 ; 1/2) et (0; 0 ; 0).

Figure 1.6 : Maille élémentaire de I'oxyde d'étain.
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Les rayons ioniques du cation’Set de I'anion & ont pour valeurs respectivement 0,071 et
0,14nm (Figure 1.6)48-69. Toutefois il a été observé que sous des prassissez élevées,

il peut se cristalliser dans une structure orthorbigue. Notons que cette structure c'est une
phase instable et intermédiaire de plus la facplua stable énergétiquement c’est la face

(110) d’'aprés le diagramme énergétiques (Figude 1.7

Figure 1.7 : Lingot monocristal de SpO

1.4.2 Propriétés électriques

L’oxyde d’étain est un semi-conducteur avec ungddrande interdite de Eg = [3,6 - 4,0] eV
[70-71. La connaissance de la structure de bandes @étégtres du Sn@est nécessaire pour
comprendre ses propriétés électro-optiques. Lefigemations électroniques de Sret &,
sachant que les numéros atomiques de Sn et O sagmectivement 50 et 8, sont les
suivantes :

St 1€ 2¢ 2p° 3¢ 3p° 4¢ 3d™° 4p° 4d'° (5¢ 5p°...).

0% : 128 2p° (39...).

L'oxyde d'étain est un semi-conducteur avec unaldanterdite de 3,6 eV. Les lacunes
d'oxygéne formées par le transfert d'un atome déxg, d'un site normal a |'état gazeux,
permettent d'obtenir un semi-conducteur de typEmeffet, la lacune d’oxygene ainsi crée
possede 2 électrons - elle est alors dite neutger’elle peut céder sous l'effet de la
températurg72]. On a alors, ionisation simple ou double de eelleLes électrons libérés
peuvent se fixer sur des atomes d'étain™Shs deviennent alors ®et se comportent

comme des donneurs d’électrons dans la gamme deetatare (200-1350) °C, ont mis en
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évidence dans le SnQl'existence d'un déficit d’'oxygéne par rapportsa composition
stcechiométrique. La densité de lacunes (définiexpians Sngy), dépend fortement de la
température et de la pression partielle d’'oxygé&itie.varie en général entre’i@t 10% % at.

La concentration d’électrons dans le Snfir est directement proportionnelle a celle des
lacunes. De plus on peut montrer que, si on corssitis lacunes d’oxygéene doublement
ionisées comme défaut majoritaire, la conductafeeréue est proportionnelle a la pression
partielle d’oxygéne. En étudiant I'évolution declanductance électrique de Snéh fonction

de la pression partielle d’'oxygéene, a plusieurspiEnatures ; ont verifié, expérimentalement

cette hypothese. (Figure 1.8).

Bande de conduction Sna*
L L
O O Sn?'
Bande de Valence o

Figure 1.8 : Diagramme des niveaux énergétiquesmn

1.4.3 Propriétés électronigues

Sur le diagramme de la figure 1.9 correspondantSa, on constate que le modéle

completement ionique décrit de fagon a peut présfagante. On trouve une bande interdite
directe de l'ordre de 3.5 eV (valeurs expérimestalemprises entre :( 3,5 et 4 eV) a 20°C).
Le plus haut niveau de la bande de valence estatip ée I'oxygene et le plus bas niveau de
la bande de conduction est un état s de I'étais. derniers niveaux coeurs sont les états

Sn, 4ds; et Sn 44, qui sont situés respectivement a 22,2 eV et 23,&eure 1.9).
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Figure 1.9 : Structure de besmde I'oxyde d’étain du SnRO

En raison de la complexité de la bande de valgplosjeurs auteurs font I'hypothese que le
haut de cette bande serait dii aux états p de®ince qui parait tout & fait normal puisque
sa couche externe gest pleine. Les états p des quatre anions non @quig dans le réseau
se séparent sous l'effet du Champ cristallin ecantain nombre d’états. Il est vrai semblable
gue I'éclatement des états p de I'oxygene dankdenp cristallin est plus grand que celui di
aux recouvrements O-O et Sn-O. Il faut donc comsidén premier I'éclatement di au champ
cristallin. Il sépare chaque état p de I'oxygendrers états. En négligeant les recouvrements
Sn-0, on peut considérer un élargissement des udvpeovoqué par l'interaction de deux
atomes d’oxygene voisins les plus proches, et enfinéclatement encore plus faible dd a
I'interaction de deux paires d’atomes d’oxygéneswms. Ainsi I'énergie de ces niveaux peut

étre représentée par une bande comprise entr2 &\gt73-71].

1.4.4 Propriétés thermodynamique

L’'oxyde d’étain est un oxyde chimiquement inerte2camiquement dur et thermiquement
stable (point de fusion; E1127 °C).

Le tableau suivant représente quelque valeur degriptés thermodynamique de dioxyde
d'étain[74] :
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Propriétés thermodynamiques Valeur
Conductivité thermique (K) 21 m.W.degt.cm™
Coefficient de Seebeck (a) 0.86 mV/deg
c|l [3,7.10° K"
cO [4,0.10° K*
Energie thermique de formation du SnO2(J) | 6,0

Coefficient de dilatation thermique a 300 K

Enthalpie de formation 1.9.10° J/mol
Capacité calorifique 52.59 J/mol. K
Point d’ébullition du métal Sn 232 C

Point d’ébullition 1630 €

Figure de mérite thermoélectrique* () 1,1.10° (deg™)

Tableau 1.2 : propriétés thermodynamique de dioxd/d&ain.

1.4.5 Propriétés optiques

Les propriétés optiques du Sp@épendent de I'interaction d’'ondes électromagunéscavec
les électrons du semi-conducteur. Une onde éleetyogtique interagissant avec ce matériau
sera completement absorbée par celui-ci si I'éresgisociéE=hv=nhc/i est capable de
transférer des électrons de la bande de valeredanide de conduction c’est a dire d’étre au
moins égale a la largeur de la bande interdite)(gaipsi, si 'on veut que le matériau soit
transparent dans toute I'étendue du visible, ilrgstessaire que le gap soit au moins aussi
large que la plus grande des énergies associéeséauences du spectre visible (400 a 800
nm). Une bonne transparence dans tout le spectvesitile sera donc, assurée par une valeur
de la bande interdite au moins égale a 3.1 eV daltaille des nanoparticules de SnSelon

les auteurs, Sous la forme de couche mince, le Stitn gap de 3.8 eV est un bon matériau

transparent dans le domaine optique du visibleufid 10).
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Figure 1.10: Spectres de la transmission de I'oxyééain non dopé et

dopé par l'indium.

1.4.6 Propriétés magnétiques

Les matériaux TCO purs, comme tous les semi cordugtossedent des propriétés magnétiques qui
les rendent applicable dans le domaine de stoctt@gf®rmation. Avec l'incorporation d’'impuretés
métalliques paramagnétiques telles que le Fe, Go,eMCu, on augmente considérablement leur
sensibilité magnétiqué75]. Le dopage de SnO par des éléments de transition permettrait
d’observer des transitions ferromagnétiques prodeeks température ambiante Figure 1.11.
Si la possibilité de fabriquer des structures f@maignétiques a température ambiante était
concrétisée, cela pourrait ouvrir la voie a de ma@aux systéemes électroniques basés sur le

hY

spin magnétique avec comme possibles applicatiess tchnsistors a effet de champs

magneétiqug76]
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Figure 1.11 : Transitions ferromagnétiques de Sd@pé par les éléments de transition.

I.5 Dopage de I'oxyde d’étain en couches minces

La modification de la structure de bandes en rag®mopants d'impureté a été traitée pour
'oxyde d’étain dopé a I'antimoine, dans les dews ¢atome d'impureté a un électron de
valence plus que les cations des réseaux d’acéuedi, un don d’'un électron supplémentaire

dans la bande de conduction sur le remplacementadition de substitution par l'impureté

dopant peut étre prévu. Les calculs effectués [@8nQ dopé Sb (Figure 1.12) a suggéreé la
formation d'un Sb5somme une bande étrangére dans la zone interdite.

Eﬂ] EHUE {b] SHUEQ Sb

i g B e

s | - By
7

Figure 1.12 : Structure de bandes d’énergie de,3h@k) stoechiométrique non dopé (a) et

dopé a I'antimoine (b)
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1.6 Techniques de la croissance cristalline

Les propriétés physiques d'un TCO ne dépendent ygaguement de sa composition
chimique, mais aussi de la méthode utilisée powpréparation. Les méthodes d’élaboration
des couches minces d'TCO sont diverses : la pglaton cathodique, la technique CVD ou
méthode chimique de déposition en phase vapepyrtdyse par pulvérisation, et la méthode
Sol-Gel. Nous allons, dans ce qui suit, rappel@&viement le principe de ces méthodes.

[.6.1 Pulvérisation cathodique (Sputtering)

Cette technique peut étre utilisée pour le dépandtriaux conducteurs ou isolants. Dans le
cas d’'un conducteur, on injecte, entre deux plaq@adarisées en continu, un gaz qui va
s’ioniser et pulvériser le matériau placé sur lthede (décharge contind2C). Les atomes
éjectés vont se déposer sur 'anode ou est plastidstrat a recouvrir. Dans le cas d'un
échantillon isolant, la décharge sera crée enratiér(radio fréequenc®F). La pulvérisation
conduit a la formation des films assez homogéenesapgport a d’autres méthodes comme la
CVD et la pyrolyse. La pulvérisation cathodique’avantage par rapport a I'évaporation
réactive de permettre un meilleur contréle, a la éf®s produits de départ et des conditions de
dépot [77].

Cette méthode permet I'obtention de dépbts homagésieechiométriques (Sn/0=0.5), d’ou
une résistivité élevée (fax.cm) Seulement cette technique est difficile & raetih ceuvre

des que I'on veut augmenter les dimensions du mil{figure 1.13)

Pulvérisation cathodigue Polarisation r.I,

Ecebinte voms viile Apaide [ +)

-“"“u . AapilmErad * =
e - - |
Plasima Cilile _ :

H

i f*_k:- Lo pompage v

Figure 1.13 : Pulvérisation cathodique ( Sputtring)

[.6.2 Dépot chimique en phase vapeur (CVD)

Le dépbt chimique en phase vapeur consiste a éxalgomatériau a déposer sur un substrat.
La température du substrat fournit I'énergie diaatibn nécessaire pour déclencher la
réaction chimique. Les principaux parameétres arétartlors des dép6ts CVD sont : la nature
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et la température du substrat, la composition aumides produits de départ, le ou les flux de
gaz, la pression totale et la géométrie de la cham réactiof7g).

Ce procédé permet d’obtenir des films d’épaissénas variables aussi bien sur substrats
isolants que conducteurs. Cette technique esttéaisse par son faible colt et elle permet
d’obtenir des dépobts sur des formes complexes it sacessité d'un vide poussé. Les
principales faiblesses associées a cette techrsqoe la déformation du substrat due au
gradient thermique et la diffusion d'impuretés moant du substrat chauffé. Cette technique
présente deux avantages importants : simplicitenide en ceuvre et déposition des films de
SnQ homogénes a des températures relativement b&&e4(0°C) mais I'inconvénient est
la maitrise de la concentration molaire du dopamirpun éventuel dopage des couches

minces .Figure 1.14.

Chauffage

i

Précurseur
Substrat
Creuset I 1 I 1 Enceinte
' I "
| | Chauffage
30

Pompe a vide
Entrée de gaz

Figure .14 : Technique de croissance cristallivdC

1.6.3 Pyrolyse par pulvérisation

Le principe de cette méthode repose sur la décatiposl’un composé organométallique
d’étain a haute température sous atmosphere d'oeyg§’9-80Q. Le compose
organomeétallique appelé source est placé a l'extiééniun tube en quartz porté a une
température de 80 a 220°C. Les vapeurs sont edégsfrar un gaz inerte a travers le tube vers
une région de haute température (300 a 600°C) ldanelle est placé le substrat. Un flux
d'oxygéne traversant cette région réagit chimiquagmavec les vapeurs du composé
organométallique conduisant a un dépot de 3uDla face du substrei]].

La pyrolyse est une technique de mise au pointivelaent simple qui permet d’obtenir des

dépots d'oxyde d’étain ayant une résistivité de &,3,2.1C Q.cm avec un coefficient de
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transmission de 85 a 91% entre 0,4 ety®b L'inconvénient de cette méthode est le manque

d’homogénéité sur les dépbts de grande surfacer@ig15).

Substrat

e
........

Couche transparente
déposte

Selution pour
spray

yaz
réactif

de la solution

Controle de
lempérature

Alimentation

Figure 1.15: Technique de Pyrolyse par pulvéiisat

[.6.4 Sol-Gel

Le procédé Sol-Gel est une méthode idéale pouigiadr des matériaux céramiques, des
poudres, des fibres et des films minces. Il coasest I'hydrolyse et la condensation de
précurseurs chimiques. L'idée de base du procédés8oest simple : un mélange de
précurseurs liquides se transforme en un solide & réaction chimique de type
polymérisation a basse températigd.

Le Sol est une solution colloidale d’entités molétas plus ou moins grosses (1-1000 nm) et
ramifiée. En général, on utilise des alcoxydes Higt@s. lls ont pour formule générale M
(OR)n ou M désigne le métal, n le nombre de coattéhn et R un radical organique de type
alkyl (-CyH2n+1). Leurs principaux avantages sont une solubilégée et une grande pureté
obtenue soit par I'utilisation de produits tresgppar leur préparation, soit par une distillation
ultérieure. Le procédé Sol-Gel met en jeu deuxti@as : I'hydrolyse et la condensation des
précurseurs.

C’est I'hydrolyse qui débute la premiére, puis lésux processus ('hydrolyse et la
condensation) se produisent plus ou moins simuttené suivant le type de catalys?]. La

polycondensation (condensation entre les moléd@&y n-1-M-O-M-(OR)n-1) conduit a la
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formation d'un réseau de liaisons -O-M tridimensionnel (chaines polymériqut
L’ensemble de ces réactions conduit ¢ a la gélification, passage du Sol ael a basse

Température (figure 1.16).

b)

' a) ' Sol lSubstrat . Iﬁ'
Sol Film mince
AN i
Ly
ubstrat

Figure 1.16: Technique de déposition Sol-Gel

Conclusion

Dans ce chapitre nous avons présda bibliographie de I'oxydeal'étair et leur propriétés
physiques du Sntel que les propriétés cristallographiques, phy-chimique et optique:

nous avons vu dans de ce chapitre l'intérét ddlifation de Sn; dans de nombret

domaines d’application. Lehois di SnGQ comme électrode transparente repose sui

propriétés optiques et électroniqu

Le SnQ constitue ainsi un trés bon candidat | étre mieux dans la famille TCO pour

réalisation des cellules solaires et les détectel@s ga: Aussi, nous avons cité, |

techniques les plus utilisées pour faire croli&yte d’étain en couches minc
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Chapitre 1l

TECHNIQUES D'’ELABORATION ET DE CARACTERISATION

ll. 1. Introduction

Dans ce chapitre nous exposerons notre méthodeépi@ dtilisée pour la réalisation des
couches minces d’'oxyde d'étain Snéh I'occurrence la technique de PECVD la déposition
chimique en phase vapeur dans un milieu de plaBma. I'étude des propriétés structurales,
et électriques des couches minces de I'oxyde di'ééposées sur des substrats en vérest
nécessaire d’effectuer de différentes méthodesatkct@risations, pour optimiser et observer
linfluence de nos parameétres de dépodts. Pour caiten nous avons réalisé, au niveau de

laboratoire, de physique a l'université de Médéaamiches minces par PECVD.

1.2 Elaboration de I'oxyde d’étain par la technique PECVD.

[1.2.1 Préparation des substrats

Les couches minces de I'oxyde d’étain étudiées darisavail sont déposées sur un seul type
de substrats. Le choix du verre comme substraggdétd été fait en raison du bon accord de
coefficient de dilatation thermique qu'il présemteec les méthodes caractérisations, pour
optimiser et observer linfluence de nos paramétds dépotéa,, . =85.10'K ™

erre

\As0, =-45.10'K ™). De plus le choix du verre est pour minimiser lesitcntes a

l'interface couche-substrat, et pour des raisoosariques, et aussi leur transparence qui
s’adapte bien pour la caractérisation optique descltes minces dans le visible, la
préparation des substrat avant le dép6t de,Se@ indispensable pour enlever les différents
contaminants et impuretés recouvrant la surfaceuthstrat (les graisses, les poussiéres, les
empreintes, les impuretés organiques,.....). En effht de la surface du substrat influe
fortement sur les propriétés de couches mincess@é@scet en particulier sur ’lhomogénéité et

I'adhésion des couches minces de $nO
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A. Découpage
La déposition de couches minces se fait sur destratid qui respectent les dimensions de la
chambre de déposition (tube en alumine cylindrigGe) dernier qui possede les dimensions
de(81 x 73x 21,33) mu.

Nos substrats sont obtenus par découpage des kEmé

verre de borosilicate en dimensig¢hd x 1x 2) mn.

rT:;iEi_IfH]!

La figure 1.1 représente la maniéere utilisée dastte | 2

i
i
i

étape ainsi que les dimensions de nos substrats.

Figure 11.1 : Découpage
B. Nettoyage

Pour éliminer toute présence de trace d’origin@woique et autre impuretés, le nettoyage des
substrats et leurs supports s’avére nécessaireghdemir une adhérence parfaite des couches
minces déposées. La figure 1l.2.a montre une ingggmicroscopique des substrats en verre
avant nettoyage sur lesquelles on observe touttssste traces.

(a)

=

Figure 11.2 : Etat de la surface des substratsezreya) avant et (b) aprés nettoyage

A cet effet, les substrats sont nettoyés dans

(cuve) a la température de 90°C et so
l'influence d'un effet de vibration mécanique.
En premier lieu, nous commengons b
nettoyage par un ringage préliminaire po )’
juste éliminer les traces du découpage. Cg

opération dure de 5 a 10 minutes — 7T

Figure 11.3: Solutions utilisées dans le
nettoyage des substrats et leurs supports
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Afin d’éliminer les impuretés sur la surface, ledbstrats sont ensuite plongés dans l'acide
chlorhydrique concentré (HCI 100 %) sous une teatpée de 100°C pendant 10 minutes.

Les substrats nettoyés dans I'HCI, sont rincésl’pau distillée et déminéralisée avant qu'il
soit mettent dans le chloroforme (CHftlans les mémes conditions de nettoyage de I'acide
chlorhydrique pour éloigner les impuretés de Idamar sachant que ce produit chimique est
volatil. Apres, le nettoyage avec le chloroformayus terminons la procédure de nettoyage par

un dernier rincage avec l'eau distillée et démilista.

C. Séchage
A la fin du nettoyage, nous remarquons l'existenre

de quelques gouttelettes d'eau sur la surface
I'échantillon. A cet effet, une étape de séchabjaia
chaude est indispensable (Figure 11.4).

Suite au séchage, les substrats et leurs suppmorts
conservés a l'abri de la poussiére avant Ile
utilisation. La (figure I1.2.b) montre I'état de I

surface des substrats observée au microscope eptiqu

Figure 1.4 : Séchage

apres le nettoyage.

D. Disposition des substrats dans le four

Une fois le nettoyage et le séchage accomplissldstrats sont arrangés sur le support
substrat (Figure I1.5). Pour éviter que le dépdt sar les deux facades du substrat, on met les
substrats sur leur support et on les fixe par unt e scotch. Les substrats sont maintenus
dans la 8™ zone du four & la température ambiante et unviheaire.

—

Flux des gaz o quariz
reactifs =
Y s a—
Suppon subsirats

Figure 11.5: Dispositions des substrats (a) surdesupports (b) dans 1™ zone
du four.
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Le nombre des substrats choisi est justifié paslatilisations dans les différentes techniques
d’analyse. De plus, la disposition des substrats ¢ 3™ zone du four est fixée par rapport a
la distance qui lui sépare du précurseur. Notomspjusieurs expériences ont été faites pour

obtenir une distance optimale entre le précursetiali et I'endroit ou on met les substrats.

[1.2.2 préparation de la solution initiale

La déposition des couches minces de I'oxyde diésair les substrats préparés nécessite

I'utilisation le déchlorure d’étain hydra®Cl, + 2H,0) Comme précurseur initial.

11.2.2.1 le précurseur initial (SCl, +2H,0)

Nous avons utilisé comme précurseur initiabi€l,, dihydraté a cause de leurs propriétés
thermodynamique et chimique intéressantes. Nousepténs ci-dessous les différentes

propriétés chimiques de chlorure d'étain Hydi(&dCl, + 2H ,0) (tableau I1.1):

Nom Chlorure d'Etain Hydrateappelé aussi chlorure stanneux ou|sel
d'étain

La formule moléculaire | SnCh+2H,0

Masse moléculaire 225,63 g/mole.

Masse volumique 2,71 g-crit.

Densité 2,71.

pH 1-2

Point d'ébullition 652°C.

Point de fusion 38°C

Solubilité 1187 g/l dans I'eau a 20°

Toxicité Corrosif, Nocif, Irritant

Tableau 1.1 : Caractéristiques du précurseurahiti

Précautions a prendre pour une manipulation sans dager

Les produits chimiques présentent souvent des dangkest pour cette raison qu'il faut
toujours se protéger en portant usleuse 100% coton(les matieres synthétiques peuvent
étre attaquées par des solvants ou peuvent élaenmibles), dekinettes de protectionet
desgants adaptés Les cheveux long doivent étre attachés derrigrte. La piece dans

laquelle le chimiste peut travailler en toute s&éumpour lui-méme et pour les personnes
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extérieures doit pouvoir se ventiler rapidementrpéuter que des gaz dangereux ou de

mauvaises odeurs s'y accumulent. .

11.2.2.2 Quantité du précurseur (S1Cl, +2H,0)

Plusieurs travaux dans ce contexte ont été efieq
pour optimiser la masse @nCl,+2H 0O). Pour

cela, nous avons utilisé une balance

caractéristiques spécialesSaftorios CPA 6235
afin de limiter les erreurs commissent dans l'étg
de la mesure de la masse, sachant que l'erre@ar ¢
balance et de 19g. Une quantité optimale de 5g
été fixée comme référence pour tous |

échantillons de I'oxyde d’étain (Figure I1.6).

Figure 11.6 : Balance

[1.2.2.3 Décomposition du &Cl,+2H,0) dans I'acide HCI

La solution qui contenant I'étain est obtenue dipdu déchlorure d’étain hydraté par deux

molécules d’eau(Cl,+2H,0). Une quantité de déchlorure d’étain de 5g ediséé en

solution initial. Notons que plusieurs tests oné éecessaires pour trouver la quantité
optimale aux dép6ts de couches minces de I'oxydtit. La quantité de déchlorure d’'étain
est ensuite dissoute dans 5ml de I'acide chloriqueri(HCI ) concentré a 100%. L’utilisation
de l'acide concentré assure la décomposition dbldage d’étain du fait que la liaison Sn-Cl
est forte. Apres, la solution contenant I'étainragintenu a une température de 90°C pendant
10 minutes sous agitation mécanique. Nous remasquonchangement de couleur de la

solution initial du blanc au jaune au cours destiéas chimiques suivantes :

(SNCl, +2H,0)+ HCI O [T - SN+ HCl + H,0 4+ Cl, oo (I1.1)

La solution obtenue est soumise, en premier terapsrefroidissement a la température
ambiante pendant 30 minutes avant qu'elle soitiseBl comme précurseur. Lors de
I'élaboration, la solution finale sera maintenuasida £ zone du four & la température

ambiante.
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11.2.3 Procédure de déposition de I'oxyde d’étainrecouches minces

[1.2.3.1 Technique de la croissance cristalline PEZD

La figure 1.7 présente le dispositif expérimentld la technique de croissance cristalline
PECVD. L'appareillage se compose de cing compartimmehaque d’entre eux réalise une

fonction complémentaire pour une déposition plusioaique de Sng.

L ¥ Chambre de reachon

Pompe & vide

hd Commande de= debit des gas

Figure I1.7: Dispositif expérimentale de la PECVD.

A/ Générateur de plasma :

Lorsque on apporte de I'énergie thermique a laegrgtsa température augmente et elle passe
de I'état solide a liquide, puis ensuite gazeuxo8icontinue a lui apporter de I'énergie, alors
les électrons périphériques vont tendre a se dissaler des molécules et des atomes formant
ainsi des particules chargées (négativement pgugleetrons et positivement pour les ions).
Ce mélange porte le nom de Plasma, parfois aupsi@pquatrieme état de la matiere”.

Le générateur de plasma est constitué de dewegpaltine est le générateur RF a le réle de
délivrer la puissance nécessaire pour généreabna et I'autre est la chambre de génération
de plasma. La chambre de génération de plasmaneastilieu constitue d’'un tube cylindrique
encéramique ou en quartz de taille: 81 x 73 x 2488, dans ce type de chamentient le gaz

gui nous allons l'ionisé en appliquant une puissaadiofréquence.
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Le générateur RF fournit une décharge ionisant
gaz alimentée en continu ou en radiofréquences
appliqguant une haute tension sur une bobi
accompagne un champ magnétique qui fournit
décharge électrique pour ionisé le gaz dans

chambre, la décharge de type magnétron.

genérateur RF a les caractéristiques suivantes : 7
Figure 11.8 : Générateur de plasma

Caractéristique valeurs
Tension de I'alimentation (mono phase) 208-240V, B@60HZz
Fréquence fournie 13,65+0,05 MHz
Puissance de sortie (out put) 5-500 W
Puissance de réflexion 200 W
Puissance de débit <+*5W
Composante harmonique <5db

Tableau I1.2: Caractéristiques du générateur dsnpda

Le gaz que nous désirons ioniser, est injecté daasenceinte confinée sous vide partiel ou a
pression atmosphérique. Le plasma est ensuite @¢aérl'action d'une décharge électrique
dans le gaz, qui a pour réle de transférer derfymeéx ce gaz pour I'exciter et l'ioniser. En
effet, du fait de leur faible masse, les électdimes récupérent l'essentiel de cette énergie et
provoquent, par collisions avec les particulesdesrdu gaz, leur excitation et ionisation et

donc l'entretien du plasma.
B. Contréle du débit d’oxygene

Ce compartiment est constitué de cingq vannes pateg éntrée et sortir les gaz et un écran
tactile et un indicateur de pression des gaz efjaurge pour mesurer la pression a l'intérieur
de la chambre de réaction.

Cing vannes et microvannes sont utilisées pourrglantles gaz entrants et sortants de la
chambre de réaction la (figure 11.9), montre le pamiment qui contréle le débit d’oxygene.

Notons que le savoir-faire et trés nécessaire adopter a cet appareillage.
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Ecran de commande

Jauge de

pression o

vannes
manulles

Sortie des gaz mixés des gaz

Figur®: Contrdle de débit des gaz

L’écran tactile commande le controle de I'entrée

des différents types des gaz par quatre vanne

nous permis de faire entrer, de faire sortir et
mélanger les gaz dans la chambre de réac
par la cinquiéme vanne (Figure 11.10).

Pour faire pénétrer les gaz d'extérieur dans
Figure 11.10 : Systeme de commande

chambre de réaction (tube cylindrique), des gaz

connecte le tuyau de gaz attaché par la sourc
gaz a l'orifice d’entrée des gaz pour cela on wvaisthun canal ou deux qu’on veut I'utiliser

ensuite on ouvre la vanne correspond pour notre@as/a utiliser une seule vanne c’est la

vanne qui assure la rentrée de gaz d’oxygene.

Notons qu’un dispositif de mesure de la pressiaugg) est accompagné le systéeme de

contrble des gaz pour indiquer les pressions &lieur de la chambre.
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C : Chambre de réaction (Four tubulaire a trois zors)

Un four de longueur total de 60 cm se compose rais zones
chaque dentre elles et séparé de 2cm sert mentg la
température de 0°C a 1500°C. On maintient un ¢agefcontinu
assuré par une Puissance d'entrée: 208 - 240V, phasé au
maximum. 6.6KW (Figure 11.11).

Un programme de chauffage qui respecte les étapebaliffage est

mis a notre disposition dans la courbe modele (Eigul2).

L’exécution des étapes du chauffage se fait auigoement par

Figure I.11 : four a trois zones

le four, aprés la programmation de la températares da £ et la 3"°zone du four.

Cos

400 Cos Cos
s=ies 7one des substrats
=== zOone de précurseur
E‘i 300
—
=
=]
[ et
=
T 200
e
=
)
o
2 1004
E
[+F]
[}
0~ Cs
| ¥ | ¥ 1 T | T T T
temps(min)

100

Figure 11.12 : Modele de programme de chauffage

Pour arriver a la température de déposition 400lé@our suit une procédure de chauffage

lié au modele de programme de chauffage (Figul)ll.quand c’est programmeé avant le

lancement du chauffage. Nous avons programménaédeture de la premiére zone ou se

trouve le précurseur sur la température de 20@t @, température de la troisieme zone sur la
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température de 400 °C, sachant que la dépositidaits& t = T4= 80min apres le départ de
chauffagedans.

11.2.3.2 Procédures de déposition

On commence la procédure d’élaboration pour intredles échantillons et le précurseur
initial dans la 8™ et la £©zone du four respectivement. Aprés avoir créeride primaire

de 10° torr dans la chambre de réaction, on démarredgramme de chauffage des deux
zones simultanément.une fois, la température desitégn est stabilisée a 400 °C, on lance le
générateur de plasma avec une puissance de 500Wietroduit le gaz d’oxygene avec un

débit qui varie de 0 a 9 sccm. A la fin du tempsldposition (10 min), on ferme la vanne de
'oxygéne et on laisse la pompe en marche, sadpanie four commence automatiquement
le refroidissement du palier (400 °C) a la tempémaimbiante.

I1.2.4Traitement thermique.

Aprés la déposition, nous avons effectué un tratgnthermique (recuit) sous atmosphére
contrblée a la température de 200 °C pendant 2ekepour éliminer les différents types

d'impuretés. Cette derniere montre que les déagdi®xyde d’étain ayant subi un traitement

thermique, possedent une coalescence des gramtaverme octaédrique.

Figure 11.13: Image MEB de la surface de I'oxydétdin en couches minces élaboré avec
les conditions (10min, 400°C) avant recuit (a)eamecuit (b).

De plus, nous constatons qu’aprés un traitememtnigae, les dépbts de I'oxyde d’étain

possedent une Iégére diminution en ce qui condarmegosité de la surface, cela peut étre
expliqué par le fait que le traitement thermiqumidue le nombre des joints de grains et
augmente la taille des grains. La formation desngrde grande taille aprés le traitement
thermique diminue impérativement la rugosité dsudace. Nous remarquons aussi une nette

amélioration de la morphologie du grain en termeftdbmogénéité de la surface.
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[1.2.5 Conditions expérimentales de I'élaboration

Un dépbt chimique impliqgue des procédés mécanjquélectromécaniques ou
thermodynamiques pour produire une couche mincsotide. Le matériau a déposer sur le
substrat est placé dans un environnement tel guealicules qui le composent échappent de

sa surface. Pour cette raison, nous avons réadtédnditions d’'élaboration dans le tableau

suivant :

Conditions expérimentales Valeurs
Température de déposition 400°C
Temps de déposition 10 min

Quantité du déchlorure de I'étain hydraté 59

Quantité de I'HCI 5 ml concentré a 100% (1N)
Distance entre les zones de chauffage 20cm

Dimensions de substrats (1.5x%x 1x 2)mn

Le débit d’'oxygene 0 -9 sccm

vide utilisé : (1- 4)x 107 torr.

Tableaux 1.3 : Caiwhs expérimentales.

I1.3 Techniques d’analyse de I'oxyde d’étain
11.3.1 Technique d’analyse DRX.
11.3.1.1 Introduction

Découverts en 1895 par le physicien allemand Rdntées rayons X sont a la base de
différentes techniques d'analyse comme la raditggaja spectroscopie et la diffractométrie.
Ces radiations électromagnétiques ont une longualionde de [l'ordre de
I'Angstrom (1 A = 13°m). Un cristal est un agencement d'atomes, dianse molécules,
avec un motif se répétant périodiguement dans fes tdimensions. Les distances
interatomiques sont de l'ordre de I'Angstrom, dum@é@rdre de grandeur que les longueurs
d'onde des rayons X : un cristal constitue doncéseau 3D qui peut diffracter les rayons X.
En 1913, William Lawrence Bragg et son pere Sirl¥fih Henri Bragg utiliserent ce

rayonnement pour déterminer la structure cristaltie NaCl puis celles de nombreux autres
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sels métalliques. lls recurent conjointement lex ]Nobel de Physique en 1915 pour leurs

contributions a « I'analyse de la structure ciisilau moyen des rayons X ».

[1.3.1.2 Application des rayons X

Grace a la faible longueur d’'onde des rayons XjJé&muverte connait plusieurs application
dans des plusieurs domaines notamment dans lacmédéastronomie, géologie, industrie

et la physique dont les rayons X sont utilisésradiocristallographie. Cette technique
d’analyse, fondée sur la diffraction des rayonsuX la matiere, permet de caractériser les
matériaux cristallins. C’est notamment grace atiacristallographie a permit de connaitre la

structure et la symétrie des matériaux solides.

11.3.1.3 Nature des rayons X

Les rayons X sont une forme de rayonnement éleetyodtique a haute fréquence constitué
de photons dont la longueur d'onde est compriseogppativement entre 0,01 nanometre et
10 nanométres (I8 m et 1 m), L'énergie de ces photons va d'une centaine d'e
(électronvolt), a une centaine de keV. C'est un rayonnementsaaoni utilisé dans de

nombreuses applications dont l'imagerie médicaleadtographie conventionnelle ») et la

cristallographie.

11.3.1.4 Production de rayons X

Une haute tension électrique (de l'ordre de 200akd4Q est établie entre deux électrodes. Il se

produit alors un courant
oA

d'électrons de la cathode vel

l'anode (parfois appelée P » Tube sous
. . id
« anticathode » ou « cible »). Le er“ ¢
enelre en
P - s i A henll
électrons sont freinés par le Gie I i
rnélalhuue\_\ el b
. {anods) i | e — § A
atomes de la cible, ce qu 3 s
Haute_!enssjn
provoque  un  rayonnemen| " pctond
. . Filamant de _,/t'X\ J\ =
continu de freinage ou tungsténe = [
{rathode) focalisation

Bremsstrahlung, dont une parti

du spectre est dans le domair
Circuit de
des rayons Ces électrons excite \—M'—I Chauage ou e

les atomes de la cible, et ceux-ci Figure 11.14 : Tube a rayons [1]
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réémettent un rayonnement X caractéristique parph€énomene de fluorescence X
Figure 11.14.

Tube a RX
Les rayons X sont produits dans des tubes sous(vadeFigure 11.14) qui sont soit scellés

soit démontables. Les électrons sont produits pafilament de tungsténe parcouru par un
courant. lls sont accélérés par une différenceotienpiel entre le filament et I'anticathode qui
est reliée a la terre. Une cupule de concentrafimnwehnelt) entoure le filament ; son
potentiel, qui est inférieur de quelques centaithesvolts a celui du filament, repousse les

électrons et concentre ainsi le faisceau.

Les rayons X produits sortent du tube par des feséen béryllium, choisi pour son
étanchéité au vide et sa perméabilité aux rayons X.

a. Le spectre continu des rayons X

Deux parties distinctes mais superposées dans neide des fréquences composent le
spectre d’'un élément : le spectre continu et lectspede raies. Le spectre continu est
indépendant de I'élément composant I'anticathode.spectre de raies est, au contraire,
caractéristique de cet élément. Seul ce dernied@st intéressant en ce qui concerne les
niveaux d’énergie de l'atome. Cependant, le specwatinu apporte aux hypotheses

guantiques de la lumiére une confirmation non yéglble et c’est pour cette raison qu’il

mérite un peu d'attention. Le spectre continu cagttene par exemple dépend de la tension
d’accélération des électrons, donc de I'énergie éestrons incidents. Chaque spectre
présente une limite brutale du c6té des grandemidrices. La position de cette limite dans

I'échelle des fréquences varie avec la tensionigygd aux électrons suivant la loi :

hy, =€V

lim

b. Interprétation du spectre d’émission discontinu

Au fur et & mesure que I'on augmente la tensiomlécatrice, V, des électrons incidents, le spectre

continu se déplace vers les courtes longueurs d'¢fied hautes fréquences) et son intensité augmente
A certaines valeurs de la tension accélératrigg,il\apparait un spectre de raies appelé le spectre
caractéristique. Ces raies sont en effet caratitgrées du métal bombardé et émetteur du rayonnement

X. Ces raies que I'on appellera, KKy, ... sont fixes (en longueur d’onde) et ont unerist& qui
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augmente rapidement avec la tension accélératese électrons. Ces raies caractéristiques sont
utilisées en cristallographie. Puisque les deuxctspg continu et caractéristique apparaissent
concurremment, il est important d'établir les caiodis expérimentales pour maximiser le rapport

intensité de la raie caractéristique sur l'intehgiti spectre continu. On montre que ce rapport est
maximum pour un rapport Viule I'ordre de 3 & 5.

=
E i P E
=i
L LY
LY
_V]j.l'l.'l MO -
004 008 Ai(am)

Figure 11.15 : Spectre continu de rayons X du ttéwgs (W) et spectre caractéristique du
molybdéne (Mo) obtenus avec la méme tension &atéice des électrons.

Les spectres de raies X sont beaucoup p

simples que les spectres optiques. P
tous les éléments, des groupes de raies s
observés, ces groupes étant nettem
séparés les uns des autres. lls ont recu
noms : groupes K, L, M, etc. Chaqu
groupe comporte une série de raieg ¢,
etc.) qui se rapprochent de plus en T, S

plus jusqu'a une fréquence limite Figure .11.16: Diffractométre RX Philips X'Pert®r
Ces groupes apparaisse

successivement dans l'ordre inverse du précédessgue la tension accélératrice des

électrons est augmentée progressivement. Le gid@pa fréquence la plus grande.

11.3.1.5 Diffraction des RX par I'oxyde d’étain en couches rimces

Le réseau cristallin, les parameétres du réseasgilans réticulaires de nos dépbts de,SmO
couches ont été déterminés pour différents fluxygt@ne par la méthode de diffraction RX.
Pour cela, nous avons utilisé un diffractometrdihiX’ Pert Pro en configuration Bragg-
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Brentano Cul¢ (A = 1.54A) a l'université de Omar Thledji & Laghauaftfigure 11.16). Les

spectres DRX obtenus sont analysés a l'aide giaiéd X Powder.

[1.3.1.6 Technique d’analyse de diffraction des ragns X

Les structures cristallines sont étudiées par flaadtion des rayons x, des neutrons et des
électrons. La diffraction dépend de la structure atistal et la longueur d'onde du
rayonnement incident. Donc, a partir d'un diagramde diffraction de nombreuses
caractéristiques structurelles peuvent étre obgnDans notre cas, nous avons utilisé la
meéthode de la diffraction des rayons X (DRX) ptaurcaractérisation structurale de nos

dépbts de SnO2 en couche mince.

a. Principe de la diffraction des rayons X par les dstaux

Un faisceau de rayons X, paralléle, monochromat&jusde vecteur d'ondE est envoyeé sur

un matériau cristallin selon la géométrie illustigar la figure 11.17. Le faisceau rayon X
incident tombe sur la surface de la famille denpleéticulairegh;k;l;) du réseau cristallin
avec un angle d’incidence.

Les entités (atomes, molécules, ions, particulesnént la base cristalline et “accrochés”
aux nceuds des plans réticulaifagk;l;) se présentent comme un obstacle pour les rayons X
incidents qui va les dévier de leur trajectoirdiatteé selon le principe Huygens. C’est le
phénomene de la diffraction lumineuse que provdgueispositif optique qui est la lame a
faces paralleles qu’'on rencontre en optique ondudatLes plans réticulaireéh;k;l;) du
réseau cristallin avec leurs entités se préseitest comme un dispositif optique jouant le
réle de la lame a faces paralléles. Ainsi les ptatisulaires(h;k;l;) jouent un second réle en
plus de celui de la diffraction qui est la prodantde phénoménes d’interférences si certaines

conditions de I'optique ondulatoire sont remplies.

OO’ = dny (distance interréticulaire)
MO’ =O’'N = dhkl sin 6

0 =2 dhk|sin 6

et 6=nA

Figure. I1.17: Schéma de principe de la diffracttas rayons X par les plans
réticulaires du réseau cristallin
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Cela dit, I'étude de la diffraction des rayons x |&s cristaux consiste a adaptés les lois des
phénomenes de diffraction et d’interférences gat pooduits par la lame a faces paralléles.
Pour obtenir un spectre DRX, un certain nombreahelitions doivent étre satisfaites. Il y a le
lot des conditions qui sont associées aux phénmneéseltant de I'interaction rayonnement

matiere et de I'optique ondulatoire : La sourceralgons x cohérente, la diffusion élastique

des rayons x par le matériau a analy&es ) et la production de phénomene d’interférence

(6 =nA) . Puis il y a les conditions qui font intervenis leropriétés cristallines du matériau.

b. Condition de Bragg

WL Bragg a présenté une explication tres simplefdisseaux diffractés a partir d'un cristal.
La (figure. 11.17). illustre la géométrie de Bragglon laguelle on montre que le phénomene
d’interférence se produit si la différence de marehtre deux rayons X, comptée a partir de
la source jusqu’a I'écran vérifie I'équation :

2dp, sin@ =nd  (relation de Bragg)...... (1.2)

Dans laquelle\ est la longueur d'onde des rayons X incidentslgy est la distance inter-

réticulaire.
Tube a
PO Détecteur de
Y a/) \ ;1 rayons X
/ /
jrm—
i | /
-l /
,/
Echantillon

Figure 11.18: Geometries de Bragg

c. Condition de Von Laue

L’intensité des rayons X diffusés par le solidestailin est définie par :

azgz ., (sin?Z(8K @y)\ (sin?Z(BK .d,) (sin?Z(2K .d;)
I:mzszF — — — =] - (11.3)
F sin?(AK dy) sin E(AK dz) | \ sin?2(AK az)
Ou

- A = constante

- E, = amplitude du champ électrique incident

- m, = masse de |'électron
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- d = distance entre le matériau solide cristalif’écran d’observation du champ électrique
diffusé

- F=facteur de structure

-AK=K'-K

M, Net P sont des entiersi;, d, et a, sont les vecteurs de translation fondamentaux du
réseau cristallin.

Le produit des trois fonctions entre parentheses qdr8) est appelé fonction d’interférence
de Laue. La fonction d'interférence de Laue needépque de la translation du réseau.

Cristallin. Elle est indépendante de la natureeet’@rangement des atomes dans la cellule

élémentaire.

La condition de Laue est une condition sur la itigtion de l'intensité des RX diffusés (ou
diffractés) par les entités (atomes, molécules aiqules) formant la base cristalline. Elle

traduit la situation pour laquelle I'intensité It@saximale. En effet, le tracé en fonction des

variables AK .3, , AK.3, et AK.3, des trois fonctions entre parenthéses de (I1.3)traon

gue l'intensité maximale, donc apparition de frandeénterférences constructives, correspond

pY

a:
[=1, =y FF* ... (11.4)
Ceci se réalise seulement lorsque les équationarges sont satisfaites :

AK .d, = q2m ; AK .d, =t2m et AK.d;=1012m..... (11.5)

dans lesquelleg, t etl sont des nombres entiers

Les équations (I1.5) constituent la condition daiéaOn montre que les trois équations de

Laue sont équivalentes a I'’équation :

AK =G* ... (11.6)

=% %

a;, @, etd; sont les vecteurs de translation fondamentawésieau réciproque.
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d. Condition sur le facteur de structure et regles dgxtinction

L’expression (I1.6) montre que la condition deubaest nécessaire mais pas suffisante. La
condition sur le facteur de structure se préseorante le lien entre le matériau solide
“diffractant” et les pics dintensité maximale guatisfassent la condition de Laue. La
contribution des plans réticulair€ébkl) et de la base cristalline dans l'intensité maxamal
diffractée est établie en calculant le facteurtdecture. Le facteur de structure est défini par

la somme :
F=Y5_,f /2K Fi (11.8)

Dans laquelle :

ﬁi désigne le vecteur position de I'atome i apparteada cellule élémentaire primitive qui

contient s atomed; est le facteur de forme propre a un atome i.tldégéni par l'intégrale :

fi= [If, mi(). e/ dv,

n;(7;) est la concentration des électrons a la positialu centre de I'atome

Dans la pratique, on I'écrit sous la forme :

£.(1,0) = Mﬁ/ZZ — {sin (4n Si;") R — 47R 22 cos (4n Size) R} ......... (1.9)

Dans laquelle Z et R désignent le numéro et le rayon atomiqug&setA sont l'angle

d’'incidence et la longueur d’onde des rayons xdeuts

e. Evaluation du facteur de structure des structures utiles

Le facteur destructure est évalué a partir de la définitionefh) supposant la condition de
Laue satisfaite. L'exposant du facteur de phases dam) est évalué en fonction des

coordonnées fractionnaires des atomes de la biasallore :

Ri = xlﬁl + in_l)z + ZiC_l)g ........... (”10)

Dans ces conditions, I'exposant se transforme cesunt :
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H{) . Ei =G. Ei
= (ha; + ka; + la3)(x;d, + y;d, + z;ds)
=2n(hx; + ky; +1z) oooeenanl. (1.11)

En substituant les deux équations précédenteacieur de structure devient :

F(hkD)=Y5_, f; ef?rxivkyitlzo (.12

Le facteur de structure dépend donc des indicgdaturéticulairéhkl), des coordonnées des
atomes dans la cellule élémentaire et du factefwrdee atomique.
Nous constatons que la condition sur le factewstdecture pour que l'intensité diffractée soit
maximale est désormais une condition sur les isdaes plan réticulaires. La condition
d’extinction ou non de lintensité des rayons Xfrdi€tés par les plans réticulaires est donc
déterminée par les indicesh,k etl. Certains plans réticulaires diffractent les rayon
incidents et produisent un phénomeéne d’interféerasmestructive d’autres non. Ce sont les
conditions (ou regles) d’extinction de I'intens#tér les indicesh, k et I. Elles sont établies en
résolvant I'équation:
F(hkl) = Y5_, f; e/?mhxitkyitlzy (11.13)

= Yio fi (cos 2m(hx; + ky; + lz;) + j sin 2w (hx; + ky; + 1z;))

= Free1(hkl) +jFimqag (hkl) =0
Le facteur de structure des structures rutileseenatrtre Sn@ qui nous intéresse dans le
présent travail est déterminé dans une cellulmé&héaire contenant six atomes : deux atomes
Sn de coordonnées {(0,0,0) , (1/2,1/2,1/2)} et guatomes O de coordonnégs{y, 0) ;

11 1 — 1 11 _
(u to5T u,z); (4,4, 0); (E —u,u+ E’E) avecu=0.31}.
En introduisant dans (p) les coordonnées desextddm et O, le facteur de structure se

transforme comme suit :

F(hkD) = f, (1 + ™ ®D) 1 2f [cos 2n(h + k)u + ™ cos (2m(h — K)u] ..  (11.14)

fs, et fo sont les facteurs de forme atomique des atomes On

Les conditions d’extinction des structures rutil@stenues en résolvant I'équation (p) avec la

forme (r) de(hkl) , sont reportées dans le tableau suivant :
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o Conditions
Réflexions - Facteur de structure
d’extinction

hOl h+l=2n+1 F(hoD) = (1 + e ™ +D) (£, + 2f, cos(2mhu))
0kl k+l=2n+1 FOkD= (1 + e m™*DY(fo, + 2f, cos(2mku))
001 l=2n+1 F(00D) = (14 e ™) (fon + 2f5)
0k0 k=2n+1 F(0k0) = (1 + e™™)(fs, + 2f, cos(2mku))
h00 h=2n+1 F(h00) = (1+ e ™) (fs, + 2f, cos(2mhu))

Tableau 11.4 : Conditions d’extinction sur lesicebk h, k et | de SnQutile

f.  Extinctions systématiques

En plus des conditions extinctions sur les indibgs et I, des extinctions systématiques
existent et qui sont dues aux éléments de syna#rymsition. Ce sont les plans de glissement
perpendiculaires aux vecteurs de translation fomuaauxa,, a, et a; et les axes
hélicoidauxn,,,. Leur présence entraine des extinctions systémediqsur des plans
réticulaireghkl),

g. Meéthodes de diffraction par les poudres

La diffraction peut étre réalisée expérimentalemeritaide de diffractometres lorsque la
relation de Bragg (Il.2) est satisfaite. Il y aisrméthodes de diffraction différentes pour faire
varier les deux parametres de la relation de Beaggvoir la longueur d’'ondeet I'angle®.

Ces méthodes different selon qu'elles utilisent dagons X poly chromatiques ou
monochromatiques. Parmi les trois méthodes deadiffin, c’est la méthode des poudres qui
nous intéresse dans le présent travail. Poudresignifier soit une poudre physique réelle ou
tout spécimen dans forme polycristalline. Cette hnéé donc éminemment adapté aux
couches minces poly cristallines déposées sur ulestrats sans aucune préparation spéciale

de I'échantillon.
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h. Géomeétrie des diffractométres a poudre

La géométrie de mesure de base la plus fréquenutigsée de la méthode des poudres est la
géométrie de Bragg- Brentan®260 illustrée par la( figure 11.19). Le diagramme de
diffraction dans la géométrie de Bragg- Brent@r2b est collecté en faisant varier I'angle
d’incidenceb du faisceau RX entrant et I'angle de diffusignt@ut en mesurant l'intensité
diffusée 1 (B). Ainsi on fait varier a la fois deux angles. Cegant, il existe d’autres
variantes de rotation. Pour un ensemble de difiraétre utilisant la géométrie Bragg-
Brentano, la source des rayons X reste fixe, 8é@tHon tourne dé et le détecteur tourne de
20. Les rotations sont exécutées par un goniomeiresfla partie centrale du diffractométre.
Le goniometre comprend au moins deux cercles eégaig chacun avec un axe de rotation
(Fig. 11.19). L’eéchantillon est monté sur un degsixle rotation tandis que le mouvement de la
source a RX ou le détecteur se déplace sur lalg&rgdu cercle de rotation de méme axe de
rotation que celui de I'échantillon.

Le monochromateur est un monocristal orienté de tehniere qu'il diffracte les photons de
la longueur d’onde choisie vers I'échantillon oudétecteur. On le place entre le tube a
rayons X et I'’échantillon ou entre I'échantillon ket détecteur. Il permet d’éliminer les
radiations émises par le tube autre que la radiaksotravail (K. en général).

Le goniometre mesure avec precision I'angle deratiffon 6 et envoie I'information a
l'ordinateur pendant que le détecteur mesure flisité des rayons X diffractés de

I’échantillon et envoie a son tour ces in formasi@nl’ordinateur.

(@) [y Focussing (b)

7 ) circle

' Detector = 4 tecteur

» Receiving
Slit

Figure 11.19: Géométrie de Bragg- Brentanab (a) et (b)

Diffractometre Bragg- Brentano
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L’enregistre ment réalisé sur ordinateur représdateourbe de l'intensité des rayons X

diffractés en fonction des angles de diffractit2b;)est appelé diffractogramme.

i. Applications de la diffraction sur poudre
La méthode des poudres est universellement utiieée identifier la nature et la structure
des matériaux solide cristallins. La méthode perol@tement de distinguer les matériaux
amorphes des matériaux cristallins. Selon la naderéinformation que l'ondé sire obtenir,
différentes analyses du spectre DRX sont possilflesitre d’exemple, le nombre et la
position des pics de diffraction dans le spectreXD8urnissent des informations sur le type
de réseau cristallin tandis que l'intensité des st le reflet du nombre d’atome dans la
cellule élémentaire primitive, donc de la basetallise. Les applications de la diffraction des
poudres sont multiples :

- La détermination précise des parametres du résesallin

- L'identification et la quantification des phasesinues dans un matériau compose.

- L’affinement des structures cristallographiques

- La détermination des structures des nouveaux 08é¥p

- L’estimation de la taille des grains de la pouelrdes matériaux polycristallins.

- L’estimation des déformations élastiques internes

11.3.1.7 Méthodes d’analyse

L’analyse des diffractogrammes ou spectres DRX ptae effectué directement en utilisant
les conditions de diffraction décrites précédemmenta l'aide de logiciel d’analyse DRX.
La position des pics de diffraction permet I'idéisation des structures ou phases cristallines
présente set donc la détermination de la compasitiistallographique de I'échantillon
analysé. Le traitement des spectres a l'aide dei&dpasé sur les données des fiches ASTM
(American Society for Testing and Materials), cetesia faire correspondre les distances inter
réticulairesdy,;,; ou plans réticulaireghkl) aux anglef6; enregistrés. Des spectres DRX
standards pour des milliers de matériaux cristlliant régulierement donnés par un comité
international de standardisation pour la diffractdes poudres, Joint Commit tee on Powder
Diffraction Standards (JCPDS). L'utilisation de icigl de traitement des spectres DRX est
présentée au chapitre 3 dans le cadre de l'andlyseos dépbts de Spa@ar le logiciel X

Powder.
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11.3.1.8 Analyse directe appliquée aux structuresutiles

La méthode directe est basée sur la résolution dysteme de deux équations a deux
inconnues en l'occurrence les parameétres du réseatallin et les indices des plans

réticulaires. Les deux équations sont la conditiendiffraction de Bragg et les conditions

d’extinction (tableau 11.4). La longueur d’onde lat distance inter réticulaire fonction des

indices h, k et | dans la condition de Bragg des sept mys$ecristallins sont supposées
connues. Comme exemple d’application de la méthiadete, nous avons choisi le composé
SnG rutile de réseau cristallin tétragonal dont laatise réticulaire est donnée par :

1

1/
h24k2 12 /2
— t—3
ar as

Ay = ——————1.... (11.15)

Cette méthode consiste identifier les distances irdticulairesl;,; expérimentales a celles
calculées théoriquement. En ce qui concerne l¢antissl,; expérimentales attribuées aux
différents pics de diffraction, elles sont calcsléeen convertissant les
angles26; pourchaquepicdediffraction du spectre DRX endistahg, , en utilisant la

formule de Bragg :

. 22
sin? §; = <= L (11.16)

Pour ce qui des valeurs dgy; théoriques, elles sont déduites aprés calcul desmngetres du
réseau cristallin en utilisant la relation de Bragigles relations théorique établies de
(h,k1,a;,a,,a;) des sept systémes cristallins. Les anglés i.e sin?6; des pics
caractéristiques convertis en distance inter rigi@ithéorique des sept systemes cristallins
sont reportés dans le tableau (11.4).

Lorsque le réseau cristallin n’est pas connu, @xchke la relation théorique de la distance
réticulaire d,;yappropriée est délicat. On procede par éliminaiorcommencant d’abord
par les réseaux cristallins cubiques P, | et Rjiqudr le réseau cristallin hexagonal puis le
réseau cristallin tétragonal, etc..., d'ou l'intér@utiliser les logiciels d’analyse. Nous
contournons dans notre cas cette étape d’idertdicau réseau cristallin en supposant qu’il
s’agit de réseau cristallin tétragonal. Il existiédentes facon d’indexer les différents pics
de diffraction. L’'opération d’'indexation consisteairibuer a chaque pic la distangg, et
plan réticulairghkl). Parmi elle, celle qui consiste d’abord a déteanies parameétres du

réseau cristallin, puis les distanag,et enfin I'indexation des pics caractéristiquess Le
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parameéetres du réseau cristallin tétragonal somutgs pour chaque angl®; a partir de

I'équation de Bragg écrite sous la forme :

29 _ (2 2 2 A2\ 2
sin“ 0; = (40&,) (h* +k°) + (4a§)l .......... (I.17)
_ AZ _ AZ
On posamt——w% et B T e (11.18)

L’équation (t) s’écrit alors sous la formein? §; = A(h? + k?) + Bl?

En tenant compte des conditions d’extinction destlaicture SnO2 rutile (tableau II. 4),

I'équation peut étre décomposé en deux équations :

sin? ;= BI? correspondante a la condition d’extincti@®l) el = 2n+ 1 ....... (11.19)

sin? 8;=Ah? + Bl?correspondante a la condition d’extinctigl) eth + [ = 2n + 1....(11.20)

La constant@ est calculée en premier en résolvant I'équati@céuiente pour chaque valeur
de 0; et des valeurs arbitraires impaires Hea valeur deB est égale a celle de la constante
B; qui se répete le plus parmi les constdjtelLa valeur deB étant connue, on calcul la
constanteA de la méme facon a partir de I'équation (ll.20pnGaissant les valeurs des
constantesA etB, on déduit a partir des relations (s) les valales parametres du réseau
cristallina; eta,.

De la connaissance des parameiresta,, on calcul ainsi les distances inter réticulaitkg,

en utilisant la relation 2.19et les conditions ditestion sur les indiced, k etl de SnQ rutile
(tableau II. 4). On peut alors déterminer les platisulaires(hkl) de chaque positio®; des
pics caractéristiques du spectre DRX par comparaides distances inter réticulaires

expérimentales avec celles calculée avec les ¢onglit’extinction données par la théorie.

[1.3.1.9 Taille des grains (Formule de Debye Schegr)

Il est possible d’estimer la taille des grains d{ren mesurant la largeur a mi-hauteur des
pics de diffraction grace au logiciel d'acquisitieh de traitement des données, et en

appliquant la formule de Debye Scherrer suivante:

D= KA (nm)
L cosf

......... (1.21)
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Ou k : constant (égale a 0.92 dans le cas des TC®), ) : longueur d'onde utilisée (Kdu

cuivre = 1,542 A) :3: la largeur & mi-hauteur du pic défini par le plakl).

Cette méthode est relativement fiable pour detesade cristallites inférieures a 200 nm.
Mais cette formule n’est applicable que si on coé® que seule la taille des grains est la
source de I'élargissement des raies d’'apres deauxafaites I'élargissement du pic dépend
aussi au l'effet doppler et la résolution de I'amgila Les mesures de largeur a mi-hauteur
doivent étre réalisées sur des pics sortant auks matgles. En effet, les contraintes des
couches minces peuvent également jouer sur lesuesgle raies, phénomene qui est moins

sensible aux petits angles.

[1.3.2 Caractérisations électriques par effet hall
11.3.2.1 Introduction

L'effet Hall classique a été découvert en 1879 dwin Herbert Hall 2] : un courant
électrique traversant un matériau baignant danshamp magnétique engendre une tension
perpendiculaire a ceux-ci. Le Prix Nobel de physiquété attribué en 1985 pour I'effet Hall

guantique entier et en 1998 pour l'effet Hall qicpre fractionnaire.

11.3.2.2 Principe de I'effet Hall

Lorsqu'un courant traverse un barreau en matéemirsonducteur (ou conducteur), et qu'un
champ magnétique d'inductidd est appliqué perpendiculairement au sens de pashag
courant, une tension, appelée tension Hall, prapuorelle au champ magnétique et au

courant apparait sur les faces latérales du barreau

Cette tension est proportionnelle a la vitesse éfdatement des porteurs de charge qui est
considérablement plus grande dans les matériauka@rducteurs que dans les conducteurs

métalliques

-51 -



B &
b Za R Rt S
b a4+ | R+ o+ +
| S'
P QI

Figure 11.20.Principe de I'effet Hall.

11.3.2.3 Effet Hall classique
Considérons une plague seoonductrice de type parallélépipédique (a*b*c) placée dans

Champmagnétique uniform B, selon I'axe Oz, parcouru par un courant | perperaiie a

B, (axe Ox) selon la figu(d.21)

y
4 a >
N o T, __=_ A
g - - - -
I E, b i
g < . UH o =
B .
0 EH
- F N [ A -_n = X
- - -
. /

Figure. 11.21Effet Hall appliqué sur usemi-conducteude type |

En absence du champ magnétique, le champ électt@ le sens et la direction de x. L

porteurs de charges libres se déplacent a lag V,, de méme direction que x (si Iporteur

de charge sont négativéléctron).
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Vo SHE e (11.22)

—_—

Ou U, estla mobilité des porteurs de charges (électron)

Les porteurs de charges libres (électrons) sordi @esimis a la force magnétique (force de

Lorentz).

_—

F, = e ( v, XB, )(||23)

Notons que la charge des électrons est négativels .10'%c).

Cette force de Lorentz est dirigée vers le haus Lélectrons subissent cette force vont

s’accumuler sur la face supérieur, tandis que hesges positives seront déplacées vers le

sens inverse créant ainsi un champ électriqueveasslE,, normal &E .

Le champ électrique de haﬁi donne naissance d'une différence de potentigl2/Vg- Va

dont la relation théorique est donnée par :
b

Vi = - (VB 'VA) :'I Eydy =-b E o ="Va (1.24)
0

V,, est appelée la tension de Hall, Les éléctronsnsesoumis & une force électrique
(Fy = ekE, ) et la migration des porteurs de charges s’arééad les deux force*gy‘ et

‘?;‘ sont égales :

Vv
ev,.B, =eE, :yn.EABOZ?H ........................ (11.25)
On utilise la loi macroscopique d’Ohm U = Ri, lamp électrique Flevient :
U Ri
E = — = — (11 .26)
a a

On sait aussi que la résistance électrique R dsubstance est donnée par :
pa_a _ a

R= Pa__2a _

e (1127)
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0Ou S = b*co(Q'em™), p(Q.cm) et n (cn?) représentent respectivement la section, la

conductivité, la résistivité et la concentratiors g@rteurs de charges.

La relation (1.27) devient :

| B, 1
VvV, =—2.=-= —| veeennn.(11.28
" e Rin (11.28)
__ 1 .
ou Ry, = H n représente la constante de Hall pour les portdeicharges négative.

Ce résultat est remarquable car il permet de déternie nombre de porteurs de charges par
unité de volume (une grandeur microscopique) airpdes mesures macroscopiques du

courant qui traverse la plaque, du champ magnéggde la tension de Hall.

Conclusion:

Nous avons présenté dans ce chapitre le procesdabatation de I'oxyde d’étain pure par
la technique de la croissance cristalline PECVIEnsemble des parametres expérimentaux
dans la technique PECVD et la procédure d’élabmmasiont décrites dans ce chapitre. La
rugosité importante de la surface de I'oxyde dié& couches minces nécessite un traitement
thermique dont le temps et la température sontmipdis. L'étape de I'élaboration est suivie
par une caractérisation par deux méthodes d’'armlgsea utilisé la diffraction par des rayons
X (DRX ) pour la caractérisation de la structuristatline ainsi la morphologie de la surface
(taille des grain) et la direction préférentiel ldecroissance de la couche mince gn€ la
caractérisation par effet Hall pour trouver lespriétés électrique de la couche Sn€lle

gue la résistivité, la résistance carre, la comaéinoh des porteurs de charges n et la mobilité.

Référence :

[1] Proceedings of the Denver X-ray Conference, val1487.
[2] K. Von Kilitzing, G. Dorda et M Pepper phys. RevitLet5, 1980, 494.
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Chapitre 11l

RESULTATS ET DISCUSSIONS

I11.1 Introduction :

Aprés I'élaboration de I'oxyde d’étain en coucheimeas sur des substrats en verre, nous avons
effectué une analyse structurale en utilisant fiziadition des Rx et une caractérisation €électrique
par la technique d’effet hall. Au sein de labonaale physique au niveau du hall de technologie
(université de Médéa), nous avons réalisé le mentdag’effet hall pour déterminer les propriétés

électriques.

Comme nous l'avons déja signalé au chapitre |, plexpriétés électriques et structurales de
dioxyde d'étain sont largement affectées par lahriepie d’élaboration et les conditions
expérimentales. Dans ce chapitre nous allons disdigffet de la pression d’oxygéne sur les
propriétés structurales et électriques. De plusisngrésenterons les résultats obtenus tout en
comparant avec ceux de la bibliographie de I'oxgtain. Par conséquence, Nous affectons a

chaque application de I'oxyde d’étain, les prog$étlectriques qui correspondent.

[11.2 Analyse structurale par DRX :

Cette étude faite par la diffraction des rayonsuKayd'identifier pour but de préciser la structure
et les orientations préférentielles de la croissarristalline des couches minces, de mesure les
paramétres de maille et de calculer la taille daing, doit aussi permettre d’examiner I'état des

contraintes dans les dépots.

111.2.1 Parameétres de diffractomeétre

L'analyse cristallographique des échantillons a&ésée a l'aide du diffractomeétre Philips X'Pert
Pro. Ce diffractometre dispose d'un goniométreicadrtde configurationf-6 « théta-théta »
(Figure 111.1). Dans cette configuration, I'éch#lati est horizontal et immobile, le tube et le
détecteur des rayons X bougent symétriquementf ®isPla déviation du faisceau, I'angle entre
I'norizontale et le tube vaut doicde méme que l'angle entre I'horizontale et lecatiéte. Le

diffractomeétre dispose aussi d'un codage optiguengttant la lecture directe de la position
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angulaire sur les bras du goniometre et d'avoir nenearquable précision angulaire absolue de
0.0025°.

Tube a Détecteur
rayon x rayon x

Figure Ill.1 : Configuration du monta@e-6.

Le détecteur des rayons X est de type proportioseelé par fusion et est rempli par du Xénon
avec un additif de désionisation. Le compteur cditvies photons X incidents en impulsions
électrigues qui sont amplifiées par un préamplificaet dirigées par le canal de mesure compact.
Le tout est bien entendu enfermé dans un bati ®lafoh de confiner les rayons X (une exposition
prolongée aux rayons X peut provoquer de maladiesveg). L'ensemble de l'appareil est
commandé par une électronique ultrarapide conneéctéeordinateur comportant plusieurs sous-
programmes qui permettent le contrble de ['apparBdlutomatisation des mesures, la
programmation des différents modes analytiques gaitement des données de mesure.

A partir des pics de diffraction, il est possible déterminer la structure cristalline, le réseau
cristallin, les paramétres de malille, la taille dgains et le taux de cristallinité. En effet, en
utilisant la loi de Bragg, on peut associer chagjoele diffraction a un plan réticulaire. On sast d
plus que ces plans peuvent étre désignés par diegsnde Miller(hkl). On peut donc, associer
ces indiceghkl) aux pics de diffraction ou on parle alors d'indiades pics.

[11.2.2 Traitement de données par le logiciel X-power-2012

Les résultats obtenus par la diffraction des RX s@ités par un logiciel de cristallographie et la
morphologie X- Powder 20121]. Ce dernier est un programme qui permet l'gs@ldes
diffractogrammes des rayons X. Il regroupe toutes éxtensions qui nous permet de lire
n'importe quel fichier obtenu par les diffractongstrcomme, PHILIPS, TERRA, et BRUKER. Ce
logiciel contient plusieurs option qui déduire pFepriétés structurales, en savoir :

* L’indexation des pics et I'obtention des plansadires.
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« Détermination de la structure cristalline, en corapaiavec un fichier de référence de sa
base de données (banque de données des spectrgs-PDF
* Représentation de la structure cristalline

» Détermination de la taille des grains en utilidanelation de Deby-Scherrer

L'utilisation de ce logiciel nécessite une formatigparticuliere. Plusieurs étapes sont

recommandées pour obtenir les propriétés struetsiral

A/ Installation de X-Powder
L’installation du logiciel est une étape tres intpote, a travers laquelle, le logiciel fonctionne
dans les normes. Il faut suivre les étapes suisgrdar une installation compléte :
1. Télécharger la version de fichier de xpowdeugeixe du site internet.
(www.xpowder.com)
2. Double-cliquez sur licone d'installation puiBd{vder_setup.exe.
3. Suivez les instructions qui apparaissent sardte(figure I11.2).
4. Si vous avez le code du programme de licencg&réa (copie préférable / coller) dans la
boite.

Setup - XPowder Elil@

Welcome to the XPowder Setup
wWizard
Thiz will inztall x<FPowder 2004.04.43 on your computer.

It iz recommended that you cloze all other applications before
continuing.

Click Mext to continue, or Cancel to exit Setup.

[ Mest » ] [ Cancel ]

Figure III.2 : fenétre de linstallation de X-Powdz014.

B/ L'installation de la banque de données (data-ba$.
Les banque de données ne sont pas attachées aanpnog et doivent étre achetées séparément.
Les banques de données reconnues par X Powder.PAF2entre 500 Mo et 550 Mo ou plus,

selon la version) ou ICDD. Vous pouvez installerdeux en parallele dans le menu principal :
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Database-> Database install (or Database Update)

Donc, on peut sélectionner le fichier de la basdateées voulue, puis on I'installe (figure 111.3).

Les fichiers de base de données pourraient étt€2D ou PDF2.dat.

== Database install

D atabasze file

unins000. dat

=P - Crirs=cbory

[ [ Caloculated
|:| Crack.
| 1D

= Dzz O riginal E =ten=ion database fil=
|5 | O ocFull - = dat -~ |

Selected fils:

D efault =canning interval For patkernms Paagstroms]

Higher d-spacing | FO. a0 Loveer d-=pacing 0,94
[~ Create IMDE. THT file [ Hee | | cance |

Figure II.3 : Fenétre de I'installation de la baeqle données (data-base)

Nous signalons que la base de données PDF2.DA@& efiis utilisée et est vendu par le groupe
ICDD Pour linstallation dans X-Powder seulemerDFR contient plusieurs sous-dossiers qui

contiennent tous branches de matériaux soliddségien science et technologie.

c/ L'écran principal

L'image de la figure 11l.4 apparait lorsque voug@xez X-Powder. Au sommet sont prévus un

menu déroulant (Fichier, Edition ...etc.) et larbad'outils avec des boutons qui exécutent les
principales fonctions du programme. Sous la bametids est prévue la zone graphique principale.

Dans le milieu de la fenétre (fond bleu) sont repnéées différentes options et valeurs par défaut

(fichier de données 8imites, les options de base de données danblkataprincipal, etc.).
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ol e | ol

Figure IIl.4: I'écran principal de X-Powder 2014

¢/ Ouvrir un fichier de données d’un spectre de DRX
Comment vous ouvrez un fichier dans le X Powdeafidde menu principal (Fichier -.> Ouvrir le

fichier ou en appuyant sur le deuxiéme boEwn u(égll.5)

i }B
Documentos
Ienientas

Ezorhoiio

s,

iz docurnentes
oL
Wi P

M sitios de red

5] D0 _Z80B09-thresh. phe
8 py

Busca er: ]Q Samples _vj fa rji E-
Sy carag | & _lebaailsh,ple || Barite PLY
(SDaza #]4_lebailShBrs0a0, bl 4| Berling. plv
|5 Exarmples NJ-‘I\_Low.plv 3B ply
Dz L-“A_mar.plv ﬂBQx.uv
| MARTASEIEZS3GA #.] ABR. phv el
| QuantitativeExample ﬂafrica.pk«' BC_S_I.PLV
||'_"-J RFRMatta ﬂ-_abha.plv 9'_-_\]c_Df_1 .ol
| ZIRIRProblem \#.]abhal. ph #]Cal_vat_2T_srror.phe
[=35andards |8 abhao  ph [W]caLcra.phe
| Thermo ﬂnmazonte.pw ﬂcalcte.pw
(e A ANGLILG, Fhv [#] celestn, ply
1-\] _Auply "_?]Aragmitc.plv -: v

# azulpy
H.IBALa_4_8.PLY

ﬂc LY
H e _br ol

[#] &_lebailbr phe e Ly 1] Coo_Lab6 pl
Hambre: |ce|esle.pl\e' j Abur
Tipo: |PLy x| Cancslar

Figure III.5: fenétre pour ouvrir un fichier d’'upectre de DRX

Vous pouvez sélectionner un ou plusieurs échansltte fichiers. Apres cliqué OK. Vous obtenez

tous les spectres dans la méme fenétre.
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Figure II1.6 : représentation du spectre de DRXasienétre principale de X-Powder

d/ Utilisation de X-Powder :

L'utilisation des options de X-Powder se base dusipurs options qui débute par I'ouverture de
fichier jusqu’a 'identification de la structureistalline et d’autres propriétés structurales. Deas
qui suit, nous mettons aux communautés scientifigete notamment les étudiants, procédure

simple pour suivre les étapes de manipulation

1. Identification du spectre selon la base de données

Afficher (composition chimique les plans hkl la gg@n la température...

[{%)

R

Identification avancée des composer cristallinsrpstriction de produits chimiqu

2. ldentification du spectre selon le tableau périndiq

(il | Recherche sur les composer chimique dans le taplr@dique

3. Traitement et filtrage (Fitting) du spectre de DRX

A4 | Bande k

. | Soustraire le fond

#m. | Lisser les spectres en utilisant une transformat®fourier

J&l | Lissage fonctionnelle

4. Calcul cristallographigue d’un pic a I'autre pic.
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Calculer les valeurs de distancgg du diffractogramme.

Supprimé les pics

B & E

correction de décalage dé 2éro

3 | Sélectionne la valeur de la longue d’onde

5. Représentation de la structure cristalline et terddination des parameétres de maille
0 Affiner raffinement Unité-cellule.
| Donné les spectres en 3D et 2D

~—

il LAl | Inverser ou éliminer intensités négatives, leswalénverser respectivemer,

[11.2.3 Spectres de diffraction des rayons x de I'eyde d’étain

Dans notre travail on a utilisé préparé cinqg éthans avec différentes valeurs de pression
d’'oxygene. Cette derniére varie de 0 a 9 sccm. dpestres de diffraction des RX de I'oxyde
d’étain obtenus sont comparés avec le spectre dérenée (SnO2_JCPDS; Card
no .41_1445.1989) (figure III.72].

$4 PDF # 411445, Wavelength = 1.5406 (A) BE=E
41-1445 Gualty: - Sni02 -
CAS Nuriber: Tin Dxide . . =i
Molecular Weight 150,63 Ref McCarthy, G.. Welton, J.. Powder Diffraction, 4. 156 [1389) —
Wolume[CDE 71,55 N
Dx 6934 D 7.020 '
5.G.: P42/mnm [136) £
Cell Parameters: S
a 4738 b c387 | gE &5
S roTe o0 1 © & 1l ;
w3 —
S5/FOM. F30=105(.0036, 30) w | | | |L | || l [”H 1 “ |||
[Acor: 1.9 T T T T T
Rad: Cukal 0 20 40 &0 80 100 2"
Lambda: 1.5406 ; . ;
Filter: Graph dia) int-f k1| i) intf b k1 | d&) it h k |
d-sp: dithractomeler 33470 100 110 [1350 <1 31 1]10538 <1 331
Mineral Name: 26427 ™ 101 |13220 6 2 0 2 [1.0367 3 1 0:3
Cassiterite, spn 23650 21 200 |1.3141 «<1 3 2 0 |1.0138 1 3 2 2
23054 4 1 1 1 |1.2733 «1 21 2 |27 a 113
21189 1 210 (12147 9 3 21 |1.0055 1 421
1.7641 5 21 1 |1.1844 3 40 0 |.95060 4 402
1.6750 14 2 2 0 [1.1544 6 2 2 2 |.94970 7 213
1.5934 6 00 2 (1149 <1 4 1 0 ].93210 <1 412
1.4584 1T 3 1 0 |1.1167 3 3 30 |.92830 3 510
1.4829 <1 2 2 1 |1.0916 7T 31 2 |.94680 3 332
1.4392 12 1 1 2 (10810 8 4 1 1 |.90840 g 501
1.4155 4 3 01 |1.059% 3 4 20 |895720 €1, 228

Figure 111.7 : Spectre de diffraction des rayond’deyde d’étain en couche mince
(SnO2_JCPDS ; Card no .41 _1445.1989)
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Les diffractogramme de diffraction X pour des édliams préparés avec des différentes valeurs

de pression d’oxygéne sont représentées danaula fit.8.

= 9 B89 5 9% & B WNg 98 ' 0w
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Figure 111.8 : Diffractogrammes de DRX pour les éntillons élaborés en fonction de la pression
d’'oxygéne (0, 1, 3, 5, 7,9) sccm

L’orientation préférentielle obtenue selon (110)incide avec la phase de l'oxyde d’étain
représentée en spectre de référence. Plusieurmgiaea expérimentaux affectent I'orientation
préférentielle des dépodts de I'oxyde d’étain. Lpetylu précurseur initial et sa concentration, la
nature du substrat, la pression de I'oxygéne, laceotration de dopage et la température de
déposition regroupent les parametres affectanehtation préférentielled]. L'un des parametres
qui a plus d’influence sur l'orientation préféreatiie est la pression de I'oxygéne utilisée. La

quantité de I'oxygene introduite dans la réactibimique fait apparaitre les phases SnQ(aret
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SnQ, dont la premiereet le deuxiéme favoriserune croissance cridliae selon (002) et |
troisiéme selon (200) ou (110) (figulll.3) [4].

Notons que le changement de l'orientation préféattataffecte la morphologie de la surface
taille, la forme et les joints des grains). En ioigiaphie, la forme des grains est étroitementdi
I'orientation préférentielle tel que le changemela la forme des grainslu rectangulaire a

cubique pour une textugpielconqu [5].

s T 89 = S N SRS O8N 8 N
— =] (= | - - 0 (=] - e O - ™~ —
= o 8% X S & #NHe B8 o 0§
4Lsni) ”l ||| IIHI"
1200 - | | _
Oscem
1000 -
. Tscem
___ 800 -
(1 ]
= -
@
= 600 -
=
8 - ]
(= . 1 .
= 400 - ) ___ 3scem
| Isccm
200 - 0
'M.'WWA i R U PRRp— - Sccm
—r T T Ty T T T T T T
20 25 30 35 40 45 50 55 €0 65 70 75 80
20 (°)

Figure 1.9 : $ectres de DRX de I'oxyde d’étain en couches mircefonction de la pressiol

d’'oxygeéne.

Les orientations préférentielleont présentées dans les diagrammes de diffraitisalon les
réflexions (110) dans la plus part des diagramnies3, 7,9sccmet (200) danse diagramme
5sccm. De plus, comme orua étatd’amorphe dans le diagramme 0 sc¢Rigure 8). Les pics

les plus intensegour nos échantillons sontterminés a partir des deux plans () et (200) dans
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les 5 échantillons, nous avons également rappedé&aleurs trouvees par d’autres autebirsLe
changement de l'orientation préférentielle en famctde la pression de I'oxygene est di au
changement des phases qui précede la formatica pleake Sng}7]. Nous signalons que chaque
orientation qui ne coincide pas avec le spectreéfirence désigne une phase étrangere de la
stcechiométrie SnONous notons aussi, que plusieurs référencesitntioe stoechiométrie qui

dépende de la formule chimiqueSn.y [8].

Les spectres du rayon X nous a permis de déterngnerode de la croissance cristalline de
'oxyde d'étain en couches minces. L'existence diesipurs orientations selon les pics des

diffractogrammes montre que nos dépbts en coucireemsont polycristallins.

Nous avons compareé nos diffractogrammes avec $edtaés des fiches ASTM (Figure 111.7) dont

on a constaté qu’il-y-a une différence de positidas pics et des paramétre de maille (comme |l
est indiqué dans le (tableau 111.1). Ceci est pbd@ment di a des contraintes déformant la maille
ce qui a entrainé des modifications des paraméd#asaille qui décalent plus ou moins la position

des pics §]. Cela est observable dans le pRY=32,68dans les diffractogrammes des

échantillons élaboré avec 0,3,5,7 et 9 sccm dmtédprétation est discutée par la formation de

nouvelles phases telles que Xt ($):04[10]

L’analyse du spectre de diffraction des RX montoe djoxyde d’étain se cristallise dans une

structure de cassitérite (rutile) qui posséde yneésrie d’espace £mnnm (Figure 111.10).

Figure 111.10 : Maille élémentaire de I'oxyde d'&te&8nG obtenue par le logici€arinv-03 [11]
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Pour calculer les paramétraset ¢, on utilise la relation de la distance inter-réléire en fonction des

indices de Millef12]:

Le calcul est effectué en alternative de a etenefonction de chaque pic des orientations ou les

plans réticulaires.

Exemple : le pic indexé de (hkl) =(110) est situé = 26,58°

Done, dyy,= a - %:3.34 —~ a=472A

2
12)+(22)+ oz(aj
Jle)+(2)+{ o
Sachant qug} =0,672, donc, on peut déduire la valeuraeomme suit :
a
c=0,672xa=c=3,173A
Le calcul précédent concerne I'échantillon élakeréc 7 sccm. Les autres parametres de maille

en fonction de la pression de I'oxygene sont re&sodans le tableau I11.1.

| Pre‘ssion d (kD) a (A) c (A)
d’oxygéne (ccm) (hKl) de pic
Fichier X L., . Fichier
préférentiel Fichier référence
Powder référence
X powder
référence X powder
0.5 3,341 3,351 110 4,728 4,738 3,176 3,187
1 3,341| 3,351 110 4,728 4,738 3,176 3,187
3 3,341| 3,351 110 4,728 4,738 3,176 3,187
5 2,363 | 2,369 200 4,727 4,738 3,176 3,187
7 3,341| 3,351 110 4,728 4,738 3,176 3,187
9 3,341 3,351 110 4,728 4,738 3,176 3,187

Tableau Ill.1: valeurs comparatives des paramekeasaille en fonction de

la pression d’oxygéen€elB].
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Aprés la comparaison avec le fichier ASTM, et lésuitats des parametres de mailles obtenus
pour les échantillons élaboré, nous avons remargaé&léviation dans les deux parameétres a et ¢
de la maille, ce qui nous laisse conclure que rbmrdillons ont des contraintes extensives et
compressives sachant que les parametres calcoidssspérieurs ou inférieurs aux valeurs
théoriques.

Généralement, les contraintes dans les coucheemgunt calculées a partir du décalags) de

la distance inter-réticulaire par rapport a sawmale,) de la maille cristallinelf4]. Ce décalage est
estimé a partir de la position du pic de diffrasti€Cette méthode exige la connaissance des
constantes d'élasticité Cij de chaque phase. Coteevaleurs de ces constantes ne sont pas
toujours disponibles dans la littérature on a regopour I'estimation de la contrainte des couches
minces au rapport s Ad / dy qui représente la déformation du réseau. Les afibons "s" ont

éte calculées a l'aide de la formule 11.25]|

[11.2.4 Taille des grains

Nous avons calculé la taille des grains par laticela(ll.21) pour les pics qui représentent les
orientations préférentielles pour les différenpgessions d’oxygene.

Les résultats obtenus sont regroupés dans un tebtéeacés dans la (figure I11.11) en fonction de
la pression d’'oxygéne. D’une maniere généraleailletde grain a tendance a diminuer avec la
diminution de la pression d’oxygéne ; en effet alaagmentation de la molarité, le centre de

nucléation est plus élevé car ils se bloquent ntleiment lors de leur croissance cristalliié][

45 -

4
(=]
i

35+

Taille des grains(nm)
8
1

ha

L]
i
L]

N

r r - T v T T
0 2 4 6 8 10

préssion d'oxygéne (scecm)

Figure 111.11 : Taille des grains de I'oxyde d'étan couches

minces pour différentes pression d’oxygéene.
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[ll. 3 Caractérisation électrique par effet Hall

[11.3.1 Introduction

Au sein du laboratoire de physique a l'universigé Médéa, nous avons réalisé le montage de
I'effet Hall a température ambiante (Figure 111.13Jin d’étudier et caractériser nos échantillons
elaborés par la technique PECVD. Le systéme réalmse moyenne sur plusieurs mesures de
tension pour calculer les différents paramétresffimpent de hall R, concentration des porteurs

de charge (n), la mobilité (u la résistivité( p ), et la résistance carré (R/o) de la couche

mince SnG.

[11.3.2 Présentation de I'appareillage de I'effet Hll
La caractérisation de la couche mince élaboréeeffat hall nécessite le montage s'effectue

comme sur (la figure I11.12) suivante :

Figure 111.12 : Montage expérimental de I'effet Hal

Le montage ci-dessus se compose de trois circulits :
N L . . e L A P —
A. Circuit de I'alimentation des deux bobines ¢

parallele afin de généré un champ magnétic

— Nayau
d’inductionB . 7 H‘!J—\
B. Circuit de l'alimentation de la plaquette qu ‘ 'lJ

e

porte notre échantillon, reliée par la géomét

Van Der Paw, la plaquette est parcourue par

courant |p a travers ces deux bornes afin ¢
créer une différence de potentiel, ¥ntre les 'l .‘ \ | ()
Figure I11.13: Circuit de I allmentatlon des
bobines




autres deux bornes.
C. Circuit de microvoltmetre qui nous permis de cadcua tension M entre les deux bornes
de la plaquette.

L’objectif de cette partie du travail c’est de mes dans un premier temps la tension de Hall V
entre les deux faces opposées en fonction du doguatraverse la plaquetie, pour cela on va

suivre les étapes suivantes :

1. On va créer un champ magnétique d’induction Beetes deux bobines liées en série et
alimentées par un coura'h;. Pour créer le champ magnétique, nous disposoteabe bobines

de N= 100 spires que nous mettrons en série avvarty lesquelles sera incorporé un noyau de fer
en U. Le courant a l'intérieur de ces bobines neatoaucun cas dépasser 4l& poste de travalil

est équipé d'un électroaimant alimenté selon Iésehde la Figure 111.13.

L’induction magnétique B qui regne dans I'entre derl'électroaimant peut étre mesurée a l'aide
d'un Tesla metre (étalonnage). Le tesla métrer@mavé dans la boite noire située a coté de
I'installation. Il doit étre mis a zéro avant demamencer les mesures. Pour ce faire, il faut :

- Isoler la sonde de tout champ magnétique.

- Placer I'extrémité de la sonde dans le cylindreaftiqtie prévu a cet effet. Puis, mettre le
commutateur sur Zéro, et maintenir le bouton Holdsd® appuyé, jusqu'a ce que
I'affichage indique O mT.

- Remettre ensuite le commutateur sur Mesure.

Lors de la mesure d’'un champ magnétique, s’assurerla sonde est perpendiculaire au champ.
Notons que le teslametre est un appareil de mdsagge. Lors du passage d'un courant | dans
une bobine (solénoide) de longueur L ayant un nerdbrspires N, il prend naissance a l'intérieur
un champ magnétigue homogéne d'intensité H = (Ndprrespondant au champ d’induction

B = H . Si I'on introduit dans la bobine un noyau de éerconstate une forte augmentation du

champ d'induction magnétique. Au champ H de larimbklest ajouté un champ supplémentaire H'

dd a la magnétisation du barreau.

2. La tension de HaW, =E,.b (b largeur de la plaquette) devrait en toute nigee mesurer par
une méthode d’opposition (méthode de Van Der Pagyre II1.6. On traverse la plaquette qui
supporte la couche mince Sp@nN courantip et on varie le courant tout en collectant la temsi

Vy entre la borne de la plaquette.
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Toutefois, pour des raisons de commodité, nodserbns un microvoltmetre de trés grande
résistance, ce qui conduit a des résultats toait adtisfaisants (erreurs supplémentaires commises
inférieures a 0.1%).

La figure IIl.6 montre la disposition des appareildisés et le tableau qui va rassembler les
valeurs ded et la tension de ¥y qui ont été mesurées dans un champ MagnétiqueOB mT,
Figure I11.14.

Figure I11.14: Géométrie de Van Der Paw.

Nous remarquons dans tous les cas de mesure atierrdinéaire entre la tension de Hal, &t le

courant qui alimente la plaquette de 'oxyde detai (Figure I11.15) .

0

-50 4

-100 4

VH(mMvV)

-150 4

-200

Ip(mA)

Figure I11.15 : Tension de Hall ¥en fonction du courant Ip.
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X , B ) :
-D’apres la relatioV,, = R, EIP’ nous pouvons determiner le constant de Hallté que

R, :é: 1 . Notons que le signe négativef (-) revient agaaique le matériau est un semi
ne

conducteur de type n (les porteurs de charge nvég@tiectrons) sont des majoritaire, d : épaisseur

de I'échantillon, B : champ magnétidje= R, glp.

On calcule la tangente du graphe qui représdated = R, ? = AA\I/H
P
tang =2V - 7803 €543). 454
Al 15-10
9
R, :tanQBd—: 5.&%: 1.5% 16 Q
B 400x 10

Dans les métaux, le signB, démontre que le courant électrique résulte soihdwvement

d’électrons R, < 0), soit du mouvement d’iondx( > 0). Ce dernier cas ne peut étre élucidé qu'au

moyen de la mécanique ondulatoire.

Dans les semi-conducteurs, la valeur et le signelépendent fortement de la densité des dopants

("impuretés"), R, peut méme étre nul SNP,UP2 = Ne,ue2

[11.3.3 Propriétés électriques de I'oxyde d’étain @ couches minces

[11.3. 3.1 Résistivité p(Q.cm) et résistance carréee Rp/ )

Suite aux caractérisations électriques de nos étthas élaborés, nous avons trace les graphes de
la résistivité électrique et la résistance carrééaction de la pression d’'oxygéne (Figure 111.16)
On remarque que pour la basse pression de I'oxy@@eael sccm), la résistivité est de I'ordre de
(5.10* Q.cm), ensuite la résistivité diminue jusqu’au leva 1,09.1¢ Q.cm.

Nous remarguons que l'allure de la résistance earsé similaire a celle obtenue de la résistivité
en fonction de la pression d’'oxygéne (Re). La résistance carrée décroit de 35.2 & 883
lorsqu’on augmente le flux de I'oxygéne de 0 a &scCette diminution de la résistance carrée
peut étre expliquée par un déficit en oxygene, dont suffisamment de liaisons indépendantes

pour diminuer la résistance carrée en surface ldarggion une (I).

-72-



Contrairement a la premiere région, la résistarareée augmente de la valeur optimale a une
valeur de 682/ dans la deuxiéme région. Cette augmentation geténsidérée comme un état
de saturation ou un exces d'oxygene a la surfac&odgde d’étain. A cet effet, un exces

d'oxygéne va combler tous les sites au niveau desuaace qui rendre la structure
stcechiométriel[7-19§.

—A— Résistance carrée

10 —|—=—Résistivité T 70
i L 60
g _ | ;
- - 50
6 2 ’

Résistivité .10*(Q.cm)

(¢

|

A

o
Résistance (Q2./carré

|
a
o

Pression d'oxygéne (sccm)

Figure I11.16: la résistivité et la résistanceréaren fonction de la pression d’oxygéne.

La résistance carrée et la résistivité sont meile par rapport a celles obtenues par d’autres
travaux (Tableau Ill.2). L'optimisation des pardree expérimentaux montre que la pression

d’oxygéne joue un role trés important dans la viamadu comportement électrique en surface.

Méthode d'élaboration | R (Q/ ) Référence
PECVD 8.33 [nos résultais
Spray pyrolysis 16.03 1P]

CCS‘ APCVD 10 [20]

? Tevp 25 1]
CVD 200 2]

Tableau IIl.2 : Valeurs comparatives de la résistazarrée avec d’autres travaux.
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111.3.3.2 Concentration n (cm®)

La caractérisation de nos échantillons nous peausdi de tracé le graphe de la concentration des
porteurs de charges en fonction de la pressionydémxe (figure 111.17).

D’aprés le graphe, nous remarquons que la contemides porteurs de charges augmente au fur
et a mesure en fonction de la pression d’oxygene.

En littérature, plusieurs parametres influent sucdncentration des porteurs de charge tels que la
température de substrats, la pression d’oxygéengpéede précurseur et le temps de déposition.

D’aprés la figure Il1.17, on a pu confirmer la akbn inverse de la concentration avec la
;s - e s -1 ;. .
résistivitép = (qn ,un) dans la région des basses pressions.

Pour les grandes pressions, on remarque que la@maton des porteurs de charge continue a
augmenter jusqu'au la valeur de 1G1@®m*) malgré que la résistivité a changé dallure. Cela
peut étre expliqué par le fait que I'oxyde d’étalaevient stoechiométrique ou la tendance est

devienne isolant3].

20 _
—m— concentration n
4 — Linear Fit of concentration n ]
Equation y=a+bx
Adj. R-Square 0.98303
1 6 — Value Standard Error

concentration n | Intercept 3.2126 048638
concentrationn  Slope 1.57978 0.09268

Concentration n. 10*'(cm™)

L] I L) l L] l L] l L]
0 2 4 6 8
Pression d'oxygéne (sccm)
Figure I11.17 : la concentration en fonction detassion d’'oxygene

Dans le but de voir l'allure de la variation de dancentration en fonction de la pression

d’oxygene, nous avons fait un fitting linéaire (y=a).
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Une proposition d’un modéle théorique est accoadkevariation de la concentration des porteurs

de charge en fonction de la pression de I'oxyg&hend’équation suivante :

n=(L6r+3.2 )06 ¢m>

111.3. 3. 3 Mobilité p (cm?/V.s)

La variation de la mobilité en fonction de la pressd’oxygene est représentée en figure 111.18. sNou
remarquons que l'allure de la courbe est inversémpesportionnelle par rapport & la concentratios de
porteurs de charge. Cela, nous oblige & faire unpcomis entre les deux pour choisir les meilleures
conditions d’élaboration et particulierement lagsien d’oxygéne.

Inversement a l'allure de la résistivité et cedaipune pression au-dela de 3sccm, cette diminttéamtuit

par I'occupation de I'oxygene dans la plupart desssle la structure de I'oxyde d’étain ou elleidatune
structure stoechiométrie.

D’autre part le graphe précédent, nous a montrél'gueés de la concentration des porteurs de cbarge
influe sur leurs mobilités ou elle devient lentela&Cd( au phases étrangeres de la structure tplkede
SnO et le S0,[24].

20
|
w16 —
> n
NE -
L
3 12 —
2
%
= 8 — \.
N \.\.
T T T T T T T T T T

0 2 4 6 8 10
Pression d'oxygéne (sccm)

Figure 111.18 : Mobilité des porteurs de charged'deyde d’étain en fonction de la pression

d’oxygene

Conclusion
Les analyses effectuées par DRX, ont montré quesoles couches déposées présentent une
orientation préférentielle selon les plans (110)0£2). Ceci est significatif d’'une structure

tétragonal de I'oxyde d’étain. Cette orientatiohlasnéme quelle que soit le mode d’élaboration
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mais elle est plus ou moins marquée en fonction trditement thermique appliqud.a
caractérisation de nos échantillons élaborés pandthodePECVD par la technique classique
d'effet Hall a donnée des bons résultats pour d$&stigité (1.09.19) Q.cm), la résistance carrée
de 8.33 Q/ ) et la mobilité de 35 (cHiV.S). Ces résultats confirment I'importance de nos
couches minces dans les domaines technologiquesiotmment dans la conversion

photovoltaique et la détection des gaz.
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Conclusion générale

L'étude expérimentale effectuée dans ce travail @sboration et la caractérisation physique
de I'oxyde d’étain en couches minces en fonctionladepression d’oxygene. Nous avons
utilisés au sein du laboratoire de physique a Versité de Médéa, un dispositif expérimental
de la technique de la croissance cristalline PEGQU&position chimique en phase vapeur

assistée par un milieu de plasma).

En utilisant un précurseur initial SnCLe dioxyde d’étain cristallin est déposé en cosche
minces sur des substrats en verre a la tempérd@@eC®, I'épaisseur de couches minces

obtenues est comprise entre 60 et 210 nm. Noussadenu, apres un traitement thermique,

des couches minces homogeénes sur des surfacesndasitins convenables- { cm?) aux

applications technologique comme I'amélioratiorrélndement des cellules photovoltaiques.

L’analyse par DRX des nos échantillons et le traégnat par X-Powder est effectuée en
fonction de la pression d’oxygene montre que ldm@tllons Sn@ se cristallisent dans une
structure du réseau tétragonal (cassitérite). Des,ples paramétres de maille changent
légerement en fonction la pression d’oxygene. Ewotation préférentielle de la croissance
cristalline de la plus part des couches mincesselsin les directions <110> et <200>. Ce
changement de I'orientation préférentielle tradlappparence d’autre phase de Sri€lles que
(SnO) et (Sg0,4) ce qui influe sur le changement du comportemkattiggue par la variation
de la résistivité.

En ce qui concernant la morphologie de la surfaces avons remarqué que les propriétés
microstructurales (taille des grains) est affedég@rement par les pressions d’oxygene dont
les valeurs varient dans l'intervalle (20.80 - #J.Am. Nous avons remarqué en particulier,
gue les propriétés électrigues de l'oxyde d’étamOS sont affectées par la pression

d’'oxygéne. Les meilleures valeurs de la résistaieetrique en surface et la concentration

des porteurs de charges sont obtenues avec I'ggtiion de la pression d’oxygene.

Notre travail est consacré a I'amélioration degpgiés électrique a travers 'optimisation de
la pression d’oxygene utilisée en réaction chimidies couches minces élaborées avec un

flux de 5sccm d’oxygéne présente une résistance€de 8.3Q/ .
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Ce travail est valorisé par la classification de Bohantillons ayant les meilleures propriétés
électrigue dans les domaines d’applications desctiéhs des gaz et photovoltaique. Ce
travail a été valorisé par une communication irdéamale publié lors du congrés qui a été

déroulé en Turquie (communication acceptée).

Le savoir-faire expérimental acquis tout au longcderavail, nous a permet de développer
Nnos connaissances sur les systemes, @n@ouches minces. Les méthodes de la croissance
cristalline, les techniques de caractérisatiomr®idgiciels de traitement de données sont aussi

maitrisés malgré les difficultés et les obstacgontrés au cours de ce travalil.

En perspective, suite aux résultats encouragednitsnas, nous comptons dégager dans
'avenir des sujets de recherche intéressants camséme domaine au niveau du laboratoire
de physique a l'université de Médéa. Le dopageadecouches minces par I'antimoine ou le
fluor joue un rdle trés important a 'amélioratidas propriétés électriques de I'oxyde d’étain
en couches minces. L’analyse de la surface parB& Mt AFM se sont aussi deux axes de
travail que nous voulons découvrir dans le futavail. De méme, on prévoit la mise en place

d’autre technique de déposition, et I'utilisatianrmbuveaux matériaux de la famille TCO.
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