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Les études menées au cours de ces derniéres asuréles applications des semi-
conducteurs manifestant une tendance générale nainiaturisation. Les couches minces
présentent, en ce sens, un intérét particuliere @arésolution des problémes de I'heure dans
la mesure ou elles permettent d’allier une écorode matiere et d’encombrement a une
grande souplesse d’emploi.

Des efforts importants ont été accomplissd@ndomaine des couches minces d’oxydes
conductrices transparentes (TCO). Les oxydes teaagfs et conducteurs (TCO) sont des
matériaux remarquables dans de nombreux domainesisience de leur double propriété,
conductivité électrique et transparence dans libleisfait d’eux des candidats idéaux pour
des applications en optoélectronique, en photoiplea ou encore en fenétres électro-
chromiques.

Ces matériaux, ont été déposés en couchaesemia Plusieurs techniques comme,
pulvérisation de magnétron de fréquence par rabiipdt pulsé de laser (PLD), pyrolyse de
jet (PS), et pulvérisation cathodique, Néanmoiastechnique de spray ultrasonique est le
meilleur marché, plus simple et économique et plogples que les autres et les laisse
obtenant des films avec les propriétés requisas gies applications optoélectroniques.

7 s s

Depuis quelgues années, des travaux ont étééealis sein laboratoire des couches
minces de I'Université de biskra par des cherchsaus la direction d#1" Attaf, concernant
I'élaboration des films d’'oxydes de Zinc.

Ce mémoire est un complément de ces travaux prétdqui est basé sur la
technique Spray Ultrasonique mais nous voulons sg® un nouveau matériau c'est
I'Oxyde d’Etain. Ce choix a été conduit par les propriétés chigsgqmotamment en terme de
détection gazeuse et comme couches transparentemdictrices sur les cellules solaire )
mais également physiques de &SnQuisquil s'agit d'un matériau semi-conducteu
grand gap.

Le dioxyde d'étain (Sngpest sans doute le plus utilisé de ces oxydes tmdemaine
de la surveillance de la pollution atmosphériquiaatétection des gaz toxiques. Il présente
en effet, des propriétés électriques liees adigdiwn de surface tout a fait remarquables.
L'adsorption est en général réversible pour umdyrrombre de gaz a des températures de
l'ordre de 400 a 500°C. L'oxyde d'étain est aussnua pour ses propriétés catalytiques ; il
facilite en particulier la décomposition de nombrelydrocarbures au-dessus de 350°C. Ces
propriétés assez particulieres ont depuis trégtéonps attiré I'attention des scientifiques qui
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ont tenté d’améliorer les performances électrigp@as différentes meéthodes (stabilisation
microstructurale, dopage...)

Ce travail de mémoire étudie en détails les cesichinces d’Oxyde d’Etain, qui est
déposées par la technique spray ultrasoniquajeltif de ce mémoire est de développer
les outils nécessaires pour réaliser des coudimeses de SnO par la technique de Spray

Ultrasonique

Nous avons étudié linfluence de la molarité sblution et l'influence de la
température du substrats sur les propriétés fdes SnQ, qui nous avons caractérisées
leurs propriétés structural, optique et électrique.

Notre travail est divisé en trois chapitres

Dans le premier nous avons présenté les proprasgentielles (cristallographiques,
électriques et optiques) , quelques données swaplpkcations potentielles d’'oxyde d’Etain.
Et puis, nous présentons quelques techniques d#sdépi permettent d’obtenir des couches
d’oxydes transparents conducteurs.

Le deuxieme chapitre est consacré a la descripggomontage expérimentale utilisé,
préparation des substrats et la solution utilgéur les dépb6ts et les méthodes de
caractérisations des couches minces de,SnO

Le troisieme chapitre nous avons étudié I'effelalenolarité et de la température sur
les propriétés structurales, optiques et électsacue nos films, qu’ils ont été caractérisés par
différentes techniques. La diffraction des rayonpor I'étude de la structure, la taille des
grains et les contraintes. La micrographie MEB pmattre en évidence la surface du nos
couches et mesurer leurs épaisseurs. La micro&n&8R$S pour déterminer la composition
chimique. La transmission optique dans I'UV-Visilgeur la détermination des propriétés
optiques fondamentales : le gap optique, désortriadice de réfraction. Les techniques des
deux pointes, quatre pointes et I'effet HALL podtedminer la conductivité électrique, la
concentration des porteurs de charge et le tyeae conducteur.

Enfin, nous présentons une conclusion généralata gas résultats obtenus dans ce
travail.

Oxyde d’Etain 2



& Chapitre I
Couches minces de SnO, et techniques de
dépits
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Chapitre 1 Couches minces de SnO2 et techniques de dépits

Introduction

Dans ce chapitre nous avons exposé, en premierutieurevue sur les propriétés
essentielles (cristallographiques, électriques @iqoes) puis quelques données sur les
applications potentielles de cet oxyde. En derlir, nous présentons quelques techniques

de dépbts qui permettent d’obtenir des couchesydes transparents conducteurs.

I.1. Les oxydes transparents conducteurs (OTC)

La découverte des OTC remonte au début dgtigime siecle, quand Badeker [1]
a constaté que les couches minces d’oxydecatbmium (CdO) déposées a lintérieur
d'une chambre a décharge luminescente étaieid fois conductrices et transparentes.
Cette premiére observation a donné naissance l@éumetde recherche nouveau qui demeure
apres un siecle un sujet d’actualité. De nombmaaxériaux TCO sont apparus ensuite,
citons en Particulier: SnOINO3, ZnO, CdSnQ, CdSnQ@, In203:Sn (ITO), ZnO:Al,
SnQ:Sbh, Sn@:Cd, SnQ:F, CdInOx et 1pOs:F...etc. L’obtention de tels matériaux,
présentant un bon compromis entre transparetaduaiere visible et bonne conductivité

électrique, constitue un enjeu industriel impor{2it

Un des facteurs illustrant I'activité liée @eurecherche spécifique est le nombre

de publications éditées par année portant sur eg&riaux.

Les trois oxydes meétalligues comme $nNZn0O et IRO3 sont les plus étudiés car ils
ont démontré les meilleures propriétés. Nous rgquums que l'oxyde de zinc est le plus

étudié récemment.

L’explication peut venir du fait que l'oxydde zinc est aussi utilisé dans de
nombreuses applications optoélectroniques tellesles diodes électroluminescentes (LED)
émettant dans les UV. Les deux autres oxydes sontipalement étudiés comme électrodes
transparentes. Néanmoins, de nombreux autres oxpu&slliques existent avec des

propriétés plus ou moins similaires [3].

Oxyde d’Etain 4



Chapitre 1 Couches minces de SnO?2 et techniques de dépits

|.2. Propriétés et appications des couches minces dxyde d'Etain
[.2.1. Propriétés d’'Oxyde d'Etai
Le dioxyde d’étain est un se-conducteur de type n a large bande interdite (&

et 4,1 eV le tableau suivant résumé les propretés physidees matérie :

Propriété Valeur
Masse Molaire (g/mol 150.70
Densitéspécifique (g/cm 6.915
Point de fusion (°C) 1630
Point d’ébullition  (°C) 2330
Dureté (Moh Scal 7.8

Tableau I.1. Propriétés physiques de Sn{3]

[.2.1.1. Sructure cristallographique

La structure du d’Oxyde dtain est de type rutile (figure 1.1). La maille iléntaire
est quadratique (a = b = 0,475 nm et ¢ = 0,318 egontient six atomes : deux aton
d'étain et quatre atomes d'oxygene. Chaque atartandest le centre d'un oedre presque
régulier formé par six atomes d'oxygene, tandis auague atome d'oxygene est entouré
trois atomes d'étain situés aux sommets d'un teaisgcele. L’'oxygéne est en position
(groupe d’espace P42/mnm) donnée par (u ; u 1-u, 1-u; 0), (1/2+u ; 1/-u ; 1/2) et (1/2-u
; 1/2+u ; 1/2) avec u = 0,31. L’étain occupe laipas 2a, (1/2; 1/2 ; 1/2) et (0; 0; 0). L
rayons ioniques du cation ** et de I'anion & ont pour valeurs respectivement 0,07 0,14
nm [4].

& oxygéne

Z @ uin

Fig.l.1 : Maille élémentaire du réseau de I'oxyde d'é[5,6].
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Chapitre 1 Couches minces de SnO?2 et techniques de dépits

[.2.1.2. Sructure électrique

Sous sa forme stoechiométrique, ; est un isolant, mais dans sa forme déficient
oxygéne, le dioxyde d'étain se comporte comme omi-conducteur de type n avec un gaf
3,6 eV [7, 8] (pour méthode spray Eg=3[9]). Les lacunes d'oxygene formées pa
transfert d'un atome d'oxyg¢, d'un site normal a I'état gazeux, permettenttefobun sen-
conducteur de type n. En effet, la lacune d’oxygeainsi créée possede 2 électr- elle est
alors dite neutre gu’elle peut céder sous l'effet de la températ@a. a alors ionisatio
simple ou double de celld . Les électrons libérés peuvent se fixer surateses d’étai

Sri™*. lls deviennent alors ¢* et se comportent comme des donneurs d’électranséfil.2)

Bande de Conduction gt
———— g —®———— == Sn*2
-2

Bande de Valence 0

Fig.l.2 : Diagramme énergétique de SnO

Dans la gamme de température -1350°C, ont mis en évidence dans i, I'existence
d’'un déficit d’'oxygene par rapport a sa compositsboechiométrique. La densité de lacu
(définie par x dans SnQ), dépend fortement de la température eta pression partielle
d’oxygéne Elle varie en général entre™ et 10° % at.

La concentration d’électrons dans $ pur est directement proportionnelle a celle
lacunes. De plus on peut montrer que, si on coresitEs lacunes d’'oxygene doublem
ionisées comme défaut majoritaire, la conductancerélae est proportionnelle a la press
partielle d'oxygéneet suit une loi en P,%. En étudiant I'évolution de la conductar
électrique de Sng£en fonction de la pression partielle d’'oxygea plusieurs température

Maier et al [10] ont vérifié, expérimentalement cette hypoth

Oxyde d’Etain 6



Chapitre 1 Couches minces de SnO2 et techniques de dépits

Enfin, les propriétés électriques des couches @& Semblent étre aussi influencées
par leurs épaisseurs. De nombreuses études mobeféettde la variation de I'épaisseur des
couches sur la largeur de la zone de déplétioaretcpnséquent sur la résistivité. Cet effet se

manifeste seulement pour des épaisseurs tregdaiel quelques nanometres.

En conclusion, toutes les études portant sur ligrice de la taille des grains,
attribuent 'augmentation de la sensibilité, a @gmentation de la surface d’adsorption
accessible aux gaz lorsque la taille de grain dimid].

1.2.1.3. Propriétés optiques

Les propriétés optigues du Sn@épendent de [linteraction dondes
électromagnétiques avec les électrons du semducteur. Une onde électromagnétique
interagissant avec ce matériau sera compléterabsbrbée par celui-ci si I'énergie associee
E=hv=hc/\ est capable de transférer des électrondadbande de valence a la bande

de conduction c’est a dire d’étre au moins égdéelargeur de la bande interdite (gap).

Ainsi, si I'on veut que le matériau soit transpardans toute I'étendue du visible, il
est nécessaire que le gap soit au moins ausge ¢are la plus grande des énergies associées
aux fréquences du spectre visible (400 nm a 800khimg bonne transparence dans tout le
spectre du visible sera donc assurée par une vaddelar bande interdite au moins égale a 3.1
eV. Donc sous la forme de couche mince, le Se€) un bon matériau transparent dans le
domaine optique du visible [3].

[.2.2. Applications des couches minces de SnO

L’oxyde d'étain est trés utilisé dans l'industriesdcéramiques comme opacifiant des
vernis ou des émaux. Du fait de son insolubilité faible solubilité) dans les vernis ou les
verres, il sert aussi de composé de base poupitgeents (par exemple S#H®,0s jaune,
SnG/Sk,Os bleu-gris, Sn@Cr,0O3 rose) [11]. L'oxyde d'étain présente de nombreux
avantages en comparaison avec les autres TCO.rerépacouche mince, I'oxyde d'étain
dopé au fluor a la propriété remarquable d'étra &is transparent sur toute I'étendue du
spectre solaire et trés bon conducteur électriate propriété fait du Sn@opé au fluor un
bon candidat dans le domaine de l'optoélectronigneparticulier pour les cellules
photovoltaiques qui convertissent le rayonnemelaire en électricité. Saint-Gobain a[12],
par exemple, breveté un substrat transparent er, wecouvert d’'un empilement de couche

dont un film de Sn@F rugueux, constituant une électrode, déposé pab @ une
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température supérieure a 600°C . Sa rugosité patenéiminuer les pertes par réflexion et
donc d’augmenter I'absorption de la lumiére pasilieium qui constitue la partie active de la
cellule solaire. L'oxyde d’étain sert d’électrodmartsparente dans la fabrication de cellule
photovoltaique a base de Si amorphe, mais égaletaestle cas des cellules CIGS (Cuivre,

Indium, Gallium et Sélénium) [13].

Des films plus épais (1 um) fournissent desches électriquement conductrices
qui, aprés un dopage approprié avec de l'aitien ou du fluor, peuvent étre utilisées
comme électrodes, dispositifs électroluminesceptair( des panneaux lumineux de faible
intensité ou des panneaux d’affichage), lampk®rdscentes, double vitrage antistatique,
pare-brise chauffants (principalement pour les msjipetc. Une autre propriété de ces films
épais est leur capacité a réfléchir une grandegptiop des radiations IR, tout en restant
transparents aux radiations visibles (utilisaondouble vitrage pour I'isolation thermique
des fenétres)[11]. Les films d’oxyde d’étain ocempégalement une grande place dans la
fabrication de vitrages et de miroirs. Une cellélectrochimique est par exemple introduite
entre deux électrodes de SnO2 :F pour obtenir uimélectrochrome (rétroviseur anti
éblouissement), Les principales caractéristiques I'deyde d’étain utilisé dans cette
application sont : une grande transparence, umdanghimique, une faible rugosité. Il est
également utilisé pour sa grande réflectivité dénfarouge, afin de fabriquer des vitres
destinée a améliorer lisolation thermique[13]. L®stéemes a base de Snfeuvent étre
utilisés en catalyse hétérogene. Les plus ancietes eplus brevetés sont les catalyseurs a
base d’oxyde mixte de vanadium et d’étain pounjdation de composés aromatiques dans la
synthése d’acides organiques et anhydrides d’acRlas récemment, des oxydes mixtes Sb-
Sn ont été employés dans I'oxydation sélectivéaathoxydation du propyléne en acroléine,
acide acrylique et acrylonitrile . Il est égabnt actif dans la réaction d’oxydation de CO a

des températures inférieures a 150°C.

Enfin, grace a ses propriétés semdaotrices, Sn@est tres utilisé comme
matériau de base des capteurs a gaz. Il préseatsamsibilité élevée a la détection de gaz
inflammables (Cl, Hy) ou toxiques (CO, bB). Le premier brevet a été déposé en 1962 par
Tagushi [14]. Son exploitation a conduit a I'appan du premier capteur semi-conducteur
commercial en 1968 (société Figaro) destiné a&tadation des fuites de gaz domestiques. En
outre, le dopage de Sp(ar un élément approprié permet d’améliorer ceetide ses
performances. Son imprégnation par du platine etutlkénium diminue la sensibilité du

capteur aux variations de température et d’humiditéddition de palladium améliore la
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détection de ClHa 400450°C et pertet la détection de CO a basse température (50UE
en améliorant la sensibilité et la sélectivité. @@t enfin citer 'utilisation d’'un oxyde mix

tel que CrQ/SnQ; pour une meilleure détection du monoxd’azote[11].

[.3. Définition d’'une couche nince

Par principe, une couche mince d’'un matériau dastéun élément de ce matér
dont I'une des dimensions qu’on appelle I'épaisseaté fortement réduite de telle sorte
cette faible distance entre les deux surfaestes reste del'ordre du um, ce qui
confere a la couche la gt-bidimensionnallité, ce qui entraine une péxtion de la
majorité des propriétés physiq[15, 16].La différence essentielle entre le matériau atl
massif et celle enouches mince est que dans I'état massif on néglige génmémaie avec
raison le rble des limites dans les proprié#sdis que dans une couche mince ce sor
contraire, les effets liés aux surfaces limites sprit prépondérants. Il est assez évidee
plus I'épaisseur sera faible plus cet effet bilimensionnelle sera important. Cepend:
lorsque I'épaisseur dépassera un certain seuil;effieh deviendra minime et le matéri

retrouvera les propriétés bien connues du maténeasif[16].
|.4. Les étapes pour déposer une couche mir

Tous lesprocédés de déposition de couches minces contiermpeatre étape
successives, comme le montréFigure 1.3.

unifiormité l Structure et |
comipos it omp

’ .hln(_lil"u:nlinll
2 transport 3 3 Lo j::::.@a.s

l Flux
.

=Solide Wide » Condition

de substat *Substrat
=liguide »Fluide }—Réactjv_ité

du materiau =Composition
5 =Plasma soures
Fwapeur > Apport »propriétés

i d‘énergie
»Eaz

Fig.1.3 : Diagramme des étapes du procédé de fabricatiorodetes mince

Oxyde d’Etain 9



Chapitre 1 Couches minces de SnO2 et techniques de dépits

e |La source:

Qui constitue le matériau de base du film mincdabarer il peut étre un solide, un
liquide, une vapeur ou un gaz. Lorsque le matéestusolide son transport vers le substrat
s'effectue par vaporisation. Ce qui peut ét&alisé par évaporation thermique, canon a
électrons, ablation laser ou par des ions psslyfulvérisation”. L'ensemble de ces méthodes

est classé sous le nom de dépbt physique en papsanVD " physical vapor deposition".

La source solide est occasionnellement transfoenéeapeur par voie chimique. Dans
d'autre cas, le matériau de base est sous formegdaziou d'un liquide ayant une pression de

vapeur suffisante pour qu'il soit transporté atdegpératures modérees.

Les procédeés qui utilisent, comme matériau de basegaz, les liquides évaporés ou
solides évaporés par voie chimique sont connues $emnom de dépots chimiques en phase

vapeur, CVD " Chemical vapor déposition " .

e Letransport:

Dans l'étape de transport, l'uniformité duxfldes espéces qui arrivent sur la
surface du substrat est un élément importphtisieurs facteurs peuvent affecter cette
uniformité et dépendent du milieu dans legs&ffectue le transport, un vide poussé

ou un fluide "principalement des gaz ".

Dans le cas d'un vide pousse, les molécules, paowede la source et allant vers le
substrat, traversent le milieu selon des ligmegies, tandis que dans un milieu fluide elles
subissent plusieurs collisions au cours de lewssports. En conséquence, dans le vide,
l'uniformité du flux qui arrive sur le substrat ekiterminée par la géométrie du réaction,
tandis que dans un fluide il est déterminé paflgitddu gaz et par la diffusion des molécules

de la source dans les autres gaz présents.

Souvent, les procédés qui utilisent un vide péussont équivalents aux procédés
PVD alors que ceux qui utilisent un débit ides sont des procédés CVD. Cette

définition n'est pas toujours confirmée.

Il existe plusieurs procédés de dépbt physign phase vapeur qui opérent
dans un vide pousse, dautres, comme l'ablaimser et la pulvérisation operent

souvent a des grandes pressions caractéristijuigide. De la méme maniére on trouve
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gue la majorité des procédés de dépbts par CVDeapardes pressions modérées, I'épitaxie a

transmission chimique " chemical beam epitaxy" n@dle, opere dans un vide.

Dans cette phase, plusieurs procédés de dépéaubdes minces utilisent un milieu
plasma. En effet, la grande quantité d'énergidecue dans ce milieu permet, a faible
température, 'activation de la formation des cesct.a pression de travail d'un plasma peut

étre celle d'un fluide
e Le dépot:

La troisieme étape dans les procédés d'élabordgsnfiims minces est le dépot du
film sur la surface du substrat. Cette phase passeles étapes de nucléation et de
coalescence. Le comportement de déposition estrdiée par les facteurs source, transport
et aussi par les trois principales conditions deuldace du substrat.

Ces dernieres sont l'état de surface "Rugositiveau de contamination,
potentiel chimique avec le matériau qui arrivel' réactivité du matériau arrivant sur cette
surface " Coefficient de collage" et I'énergiéposée sur la surface " Température de

substrat, Photons, lons positifs"
« L’analyse:

La derniére étape dans le processus de fabricasibla nécessité de I'analyse du film
obtenu. Le premier niveau de contréle du matégansiste a effectuer des mesures directes

de ses propriétés importantes.

Si les résultats de I'analyse sont insuffisantgstl indispensable de recourir a des
expériences particulieres qui permettent de legsréventuelles ambiguités d'un processus
donné [17].

1.5. Les méthodes de dépdt des couches minces :

De nombreuses méthodes sont utilisées pour le dégdtfilms minces d’Oxyde
d’Etain. Parmi elles, on distingue les méthodessygues (PVD : physical vapor deposition)
et chimiques (CVD : chemical vapor deposition) 53,

Les méthodes physiques consistent la foomadu film a déposer par une

évaporation puis condensation du matériau. L'évatpmr peut se faire par effet Joule, ou a
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partir d'un caon a électron, et peut étre assistée par un bala@nt ionique, ou par plast
(pulvérisation cathodique ou spultterir

Les méthodes chimiques font, quant a elle, interna#s réactions chimiqu pour la
formation du dépbt. Les précurselsont dans ce cas généralement introduits sous f
gazeuse, et réagissent et/ou se décomposent Hdaesdu substrat pour formel dépoét. La
CVD peut étre assisté par une excitation extérieorame un plasma, ou des m-ondes.

Nous allons brievememrésenter quelques uns dis procedés [13].

Meéthodes générales pouwr déposer une w

En milieu vide pousse

Procads > Ewaporation sous vide
physique > Ablation Lassr
Bl En milieu plasma :
> Pulvérization cathodigue
» CVD
Procédé » Laser CVD (LACVD)
chimique _<: #» Plasma CVD (FECVD)
2] En milieu liquide -
> 8ol Gel
> Spray

“ % Electrodépotion

Fig.1.4 : Présentation des principaux procédés de dépot dehes mince.

Dans le tableau suivant on donne les principdiféSrences entres les de
procedes :

Proceéde Avantages Inconvénients
-nombre élevé de matériaux a | -faible vitesse de dépot.
déposé y compris les -difficulté du traitement
matériaux diélectriques. simultané des couches.

PVD -densité des films élevée.
-moins de contamination.
-controle facile du processus.
-réalisation des dépots -faible densité
sélectifs. -contamination.
CVvD
-bonne qualité des couches. -difficulté de contréle du
processus

Tableau I.2: les avantages et les inconvénients de PVCVD [17].
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[.5.1. Dépbts chimigues en phase vapeur

Les méthodes par CVD permettent de réatlesrdép6ts de Sa{19,20], a partir de
précurseurs gazeux qui réagissent chimiquement fpomner un film solide déposé sur un
substrat. Les méthodes de synthése les plusteslisont :

v' le dépb6t par décomposition de composés organongéiedl (MOCVD) soit a
pression atmosphérique ou a basse pression [21].

v le dépot par pyrolyse d'aérosol, appelée augsiaypyrolysis » a partir de solutions
aqueuses ou alcooliques d’'un sel de étain ; detlnique est tres employée surtout
pour les oxydes car les dépbts sont élaborés smasphére normale

v le dépot par couche atomique (ALD) ou epitaxiée E)Et la photo-

ALE;
v le dépbt chimique en phase vapeur assisté par aléBECVD), la photo-
CVD, et recemment le dépbt électrophorese pouilias « nanofils »

Les principaux avantages de ces teciesigont de permettre la cristallisation de films
sans avoir recours a un recuit, de pouvoir conti@leomposition durant le dép6t, de réaliser
un dépot d’épaisseur et de composition uniformesédant en plus une excellente adhérence.
Cependant ces techniques ont I'inconvénient de elodes films contaminés par les résidus

des précurseurs et celui d’avoir une températuréagetion souvent élevée [22].

[.5.1.1. Dépot par voie chimiqugCVD)

La technique de dépdt par voie chimigneore appelée Chemical Vapor Deposition
(CVD) permet de réaliser des dépbts sur un substiaiffé, a partir de la décomposition de
précurseurs gazeux le plus souvent hydrocarbugesuites mais aussi fluorures, chlorures,
bromures, iodures, organométalliques (y comprisdebonyles).

L’épaisseur des dépbts peut aller du om@tre a plus d’'un centimétre avec des
vitesses de dépobt pouvant varier de quelques métrema plusieurs dizaines de micrometres
par heure (typiqguement, 6 um/h). Les matériaux sépsont denses, proches de la densité
théorique du diamant, ils sont tres adhérentsesuslibstrats, et peuvent recouvrir des piéces
de formes complexes avec une bonne homogénéitépaisseur. La structure granulaire et

I'orientation cristallographique de croissance maiétre contrblées.

Cette technique posséde cependant umvéogent majeur, la limite de température

que peut supporter un substrat. En effet, le sabdtit étre chauffé a une température qui est
Oxyde d’Etain 13
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en général comprise, selon les matériaux a dépestme 500°C et 2000° afin que les
réactions chimiques voulues puissent avoir liey.d@rnombreux matéux ne peuvent pas
étre chauffésa ces températures sans se détériorer ou subir numsificatiors de

caractéristiques physiqués'est pourquoi, le plus souvent, ce proeéd dépot est assisté par
plasma [23].

chauftage

L ]

Enceinte
e
Substrat

L \ chauffage
Entrée gaz
Pompe

Fig.1.5 : Schéma de principe de dép6t en phase vapeur chen@iyfld réaction a parois chaud

1.5.1. 2.Sol Gel

L’'une des techniques de dépbts Films mincesde SnO2 est et la technic Sol Gel
[24], La méthode sallel permet I'élaboration d’'une grande variété daey sous différees
configurations films minces, fibres, poudres). Cette grande dité donne a cette techniq
une grande importance dans différents domaines technologiques comme I'opti[25,26],
I'électronique [27, les biomatériauy[28]. Elle présente, en outre, I'avantage d'utilisee

chimie douce et de pouvoir conduire a des matétigsxpurs et stoechiométriqi[29].

Le pimcipe de base du procédé -gel (correspondant a I'abréviation de «solt-
gélification ») est le suivant : une solution a éae précurseurs en phase liquide

transforme en un solide par un ensemble de réactbimiques de type polymeérisatior
température ambiante.

I est nécessaire de rappeler quelcdéfinitions [30,31] :
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Un sol est une dispersion stable de particules collogdale sein d'un liquide. La
taille des particules solides, plus denses quigledie, doit étre suffisamment petite pour que

les forces responsables de la dispersion ne smsngurpassees par la gravitation.

Un gel est un réseau solide tridimensionnel interconnextpansé au travers d'un
milieu liquide d'une maniere stable. Si le réseaids est constitué de particules colloidales,
le gel est dit colloidal. Si le réseau solide esmtstitué d'unités chimiques sub-colloidales
(macromolécules), le gel est appelé polymérigque.

Un précipité est le résultat de la formation d'agglomérats réépet denses, dans des

conditions ou ils ne peuvent pas étre disperségdhaniére stable au sein d'un liquide.

1.5.1.3.Procédé par voie chimique assistée par plasma (PECQY

Le procédé par voie chimique assistée par plaBtagma Enhanced Chemical Vapor
Deposition (PECVD) ou Plasma Assisted ChemicgboraDeposition (PACVD), est une
technique qui permet de réaliser des dépots solidepartir de précurseurs gazeux et de
réactions chimiques assistées par une déchargeigtiec Ces décharges électriques peuvent

étre de différents types :
 soit des plasmas thermiques, tels que des Ecsigues a la pression atmosphérique,

» soit des plasmas « froids », tels que les d@elsaentretenues (alternatives) a basses
pressions : décharges basse fréquence, radio-fréguwal micro-onde. Le principal avantage
du procédé PECVD par rapport au procédé non assgttéa possibilité de déposer des
couches sur des substrats qui sont maintenus &enggeratures relativement basses (< a
300°C). En effet, I'énergie thermique nécessaiveréactions dans le cas du dépot CVD non
assisté est remplacée par l'action des électrorde® ions énergétiques du plasma qui
permettent d’activer les réactions sur le dépbtcarissance. On peut donc déposer des
matériaux sur des substrats qui ne supportera@ntgs températures imposées par le déepot

non assiste.
La limitation principale du procédé PECVD est :

» ladifficulté de déposer des matériaux purs.

» Latempérature des substrats étant relativemesseha
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» les gaz produits par la réaction ne sont pas Hésagt se trouvent donc incorporés
dans la couche.
Par ailleurs, l'interaction du plasma avec les sals peut éventuellement conduire a des
inhomogénéités sur des pieces de géométrie complexales phénomenes de décharges
électriques sur des pointes [31].
1.5.1.4. Spray CVD

Le choix de cette technique a été motivé au regandombreux avantages :

v" Un large choix de précurseurs est envisageableprigosé doit étre soluble dans un
solvant, ainsi, la solution pourra étre atomisée.

v Possibilité de déposer un large choix de matériaux.

(\

Méthode simple d’apport du précurseur par la daie spray.

v' Haute vitesse de croissance car le transport desemdis précurseur peut étre tres
élevé.

v' Environnement de la réaction contrélable simplemsotis gaz neutre ou sous air a

pression atmosphérique.

v" Facilité de réalisation des réacteurs de ce type.

L'un des problemes majeurs de cette techniqudeesbntrdle de I'évaporation du
spray généré. De fait, une évaporation trop rapulédrop lente entraine une réaction des
précurseurs non désirée influant sur les propridgtedép6t. En d’autres termes, si les gouttes
atteignent le substrat chaud avant une complétpoéaion, une réaction de spray pyrolyse
prend la place du mécanisme de Spray CVD attendleffiét, selon la zone ou I'évaporation
arrive, quatre processus différents peuvent aveir, lla figure 1.6 illustre les différentes
configurations possibles. Ces processus dépenderia dempérature de dépdt et de la
diffusion des précurseurs dans ce gradient [32].

Processus I Les gouttes de I'aérosol sont directement péeje sur le substrat chaud.
Le solvant s’évapore et la décomposition du préaurprend place pour donner la couche de
produit. Pour des films épais, le procédé nécessitdepot séquentiel pour obtenir des films

denses (<1 um). Evidemment, ce processus nécdasiéenps. De plus, quand I'épaisseur du

film croit, la couche tend a devenir poreuse et degjuelures peuvent apparaitre. Ce

processus correspond au principe de spray pyrolyse.
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Processus |I: Le solvant est évaporé avant d’atteindre la serfzhaude du substr.
Le précurseur réagit a la surface et se décomposalt les réactions chimiques pour forr

la couche du matériau désiré. Il ne passe pasrdse gazeus

Processus lll: Le solvant est aussi évaporé pendant I'approcheadsudface di
substrat. Le précurseur passe en phase gazeusesmage de la surface chaude. La vaj
du précurseur s’adsorbe a la surface, diffuse pé#git pour former le produit en
décomposantte ou suivant les réactions chimigues. Ce mécamisst similaire au dép
hétérogene des procédés de CVD. Ce procédé temddaine des films denses avec

excellente adhésion.

Processus IV: Si la température de dépot est tres élevd décomposition et
/ ou les réactions chimiques ont lieu ensphaapeur, donnant lieu a une nucléa
homogeéne (similaire a une réaction homogene de CU®J¥ormation de fines particules
produits se déroule en phase gazeuse. se déposent ensuite sur le substrat. Le
ainsi formé présente un caractere poreux reg trés faible adhésion au substrat.
poudre peut étre directement collectée dansdaebazeuse pour la production de partic
ultrafines.

Processus

I o pans VI
i p— s e Gouttes de
O : (x._/:' : (D : ‘:3 solution
I £T i i Evaporation
L

dn selvant
Précurseurs en

‘  phase gazeuse

Formation de
particules

Substrat a la
température T

Angmentation de la temperature T

Fig.1.6 : Présentation des différents processus pouvantiater en Spray CVD selon la températ
de dépd{32].
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1.5.2. Dépots physiques en phase vapeur
Les procédés par PVD regroupent principalementapévation, I'ablation laser et la
pulvérisation sous toutes ses formes. Dans lasgdan d’une couche on peut distinguer les
trois étapes suivantes :
v la création de la ou des espéces a déposer, sons tbatomes, de molécules ou de
clusters (groupes d’atomes ou de molécules),
v’ le transport de ces espéces en phase vapeur aigrtz vers le substrat,

v’ le dépdt sur le substrat et la croissance de lahen[B83].

[.5.2.1. La pulvérisation cathodique

Le principe de base de la pulvérisation cathodigee de bombarder une cible
(cathode) a l'aide d'un gaz neutre (en générgblgrafin de pulvériser les atomes constituant
la cible. Ces atomes pulvérisés vont alors se a#mas le substrat qui joue le réle d'anode.
Une tension de quelques kV appliquée entre |'aebdke cathode entraine une décharge auto-
entretenue si la pression de gaz est suffisant&x (800 mTorr). Autour de ce dispositif de
base peuvent se greffer d'autres fonctions qui ggemt d'augmenter l'efficacité de la
méthode de dépb6t. On distingue en particulier lecédé triode, qui inclue une source
auxiliaire d'électrons et permet de travailler awklss pressions de gaz plus faibles (0,1
mTorr), le procédé magnétron, pour lequel des aisnparmanents distribués autour de la
chambre permettent de créer un confinement magretidy plasma et par la méme
d'augmenter le rendement d'ionisation des électmriseffectuent alors des trajectoires
hélicoidales, et le procédé radiofréequence, pouwgudke on applique une tension
radiofréquence, qui permet de pulvériser des is®laontrairement aux procédés précedents.
Le grand intérét de la pulvérisation cathodique sestapacité a synthétiser rapidement un
grand nombre d'échantillons de caractéristiquesiabl@s. Pour [I'étude de la
magnétorésistance géante ou il est nécessairentteéiger un grand nombre de multicouches
a épaisseur de l'espaceur variable, la pulvérisatmthodique a été la technique la plus
souvent utilisée pour cette raison. Notons qu'tl m&intenant possible, en diminuant la
pression dans les enceintes, et en diminuant égset de croissance, d’obtenir dans certains

cas des dépots épitaxies [34].

Cette méthode permet d'avoir des déepofaibke résistivité et des couches de bonne

stoechiométrie ayant une transmission moyenne ldansible [35].
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L'avantage de la méthode de pulvérisation cathediggt de pouvoir réaliser d
dépodts sous atmospheres contrélées. Cependamtiitierap €levé de l'installation, associ
un faible taux de production fait de la pulvérisatcathodique une techniqléservée a des

applications spécifiques réduitt

Entree
gaz |- = >

7

Plasma
Haute

tension

"

Vanne de
laminage

Fig.1.7 : Schéma de la technique de pulvérisation cathoc[36].

[.5.2.2. L'Epitaxie par Jets Moléculaires (EJM

LEJM est une technique qui permet de réaliser dgdtd monocristallinsCette
technique a été développée pour la croissancesee-conducteurs (Si, GaAs, Cd1
ZnSe,...) car elle permet de réaliser des F-épitaxies (matériau A sur support A) a be
température (40600°C pour Si) contrairement a la CVD (1000°C). €imine ainsi les
problemes de diffusion des dopants par exempleuf®, les basses températures d'épit
impliquent de travailler avec des vitesses lentgs A/s) afin de laisser le temps aux atol
arrivant a la surface de migrer par diffusion ddasi¢ vers des sites cristallographiques. F
obtenir des films purs, compte tenu de ces vitelesgss, il est donc nécessaire de trave
avec des vides trés poussés, appelé UHV pour -High-Vacuum, & savoir 7*° torr
classiquement. Le principe despots est tres simple : il suffit d'évaporer le matéque l'or
veut déposer en le chauffant par effet joule €distif), par rayonnement (cellule de Knuds
ou par bombardement électronique (canon a élegtrensoutre, sous UHV, le libre parcol

moyen parcouru par un atome est trés grand (derd'add 1° m & 1(*° torr 1), ce qui
Oxyde d’Etain 19



Chapitre 1 Couches minces de SnO?2 et techniques de dépits

implique que les flux d'atomes évaporés sont doeotls, les atomes se déplagant en |
droite sans aucun choc avant de se déposer substrat. C'est pour ce raison qu'on parle
de jets moléculaires ou atomiques. On ne peut gdasgarler de pression d'un gaz dans
chambre sous UHV. En outre, étant donné les failessions (on devrait alors plutét ¢
flux converti en pression), la théorie cinétiqgua gaz est tout a fait appropriée pour calci
les flux. Un tel vide impose de grosses contrairfpgebleme des frottements mécaniq
sous UHV, dégazage, transfert des échantillonsjemnd cette technique lourde et deman:
un savoirfaire important. [éanmoins, cette technique permet de réaliser conesndes
hétéroépitaxies (dépbt de B sur un support A différecdnpte tenu des faibles températt
d'épitaxie qui éliminent le mécanisme d'interdiffusde A et B (contrairement a la CVD). |
plus, ; dispose d'un grand nombre de moyens de caratiénsn situ qui permettent (
contrdler avec une grande précision la qualité oue (Auger, XPS), et structurale (LEE
RHEED) des dépéts. Cette technique, comme la pabtéon cathodique, est courment
utilisée pour la synthese de couches mimagnétiques [37].

i élecirons 4 10ns
RED. d ‘érosion

50Urces

1y

d'evaporation

ecran
RED.

.

suhstrat

Fig.1.8 : Schéma de la technigue de Epitaxie par Jets Midéres.
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1.5.2.3. Ablation Laser

Cette technique est proche de I'EJM différence mapte avec I'EJM : en EJ
I'énergie des atomes se déposant sur le substiatisgu'elle ne differe de cette derniére
par le moyen d'évaporer le matériau a déposekisteeune autre uniquement thermique
donc tres faible (0,17 eV pour 1000°C) alors ge'gleut étre beicoup plus importante €
ablation laser. La thermalisation des atomes artigar le substrat est donc trés différent:
EJM et en ablation laser, ce qui peut avoir desmgssions importantes sur les mécanis

de croissance[34].

Er—F laser.

Chambre vids.
Concentration de lenfille.
Cible avec moteur électrique.
Substmt.

& Plasma

L L o ]
V LI " ]

Fig.1.9: Arrangement d’appareil pour Ablation La$88] .
- Principe :

Le dépdt de couche mince par ablation laser esttestenique relativement récet
par rapport a la plupart des autres techniquesprineipe de ce dép: représenté sur la
figure 1.10 est relativement simple. Il consiste a famliun faisceau laser impuissa
sur une cible massive, placée dans une enceingevitel Les impulsions laser permett
la vaporisation de matériaux sous forme deaphe plasma. Le parhe de matiére ainsi
éjecté perpendiculairement a la cible vient se ensdr sur un substrat placé en vis &

pour former un revéteme
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| substrat

Faisceau
Laser
Flux des particules

Plume de
Plasma

Fig.l.10 : principe du dép6t de couches minces par ablataser[39] .

Les avantages de cette technigC’est un procédé de laboratoire qui permet le d
d’'une multitude de composés de haute pureté alesisupraconducteurs a haute tempéri
aux materiaux durs . La pureté des dépots ne depand ce cas, que de lureté de la cible
utilisée. Le prigipal avantage de cette technique est le dépbtmpémture ambiani
permettant ainsi le revétement sur tout type destsals allant des se-conducteurs aux
matériaux polymeres . Une des applications tremptteuses du procédé d’ablation lasel

la production de films DLC résistanf’'usure [40].

[.5.2.4. Evaporation thermique

La technique d'évaporation thermique est tres graptonsiste simplement a chau
par effet Joule un matériau qui, vaporisé, va geoskr sur les substreé La charge du
matériau a déposer est placée dans un creusatr{gsténe). Cette technique est applici
notamment pour le dépbt d'aluminium, la températdéesaporation de ce métal éti
inférieure a la température de fusion du set (en tungsténe).a figure .1 montre le
principe de cette technique ; le bati est similaireelui de la technique de dépot par can
électrons. Afin d'améliorer 'homogénéité des cegcluéposées (tres faible variati
d'épaisseur), on déplace en permanence letrats. Dans la cas du bat-dessous, le porte
substrat est tournant.

Afin de contréler I'épaisseur des couches déposé@estilise une balance a quartz.

principe de cellesi consiste a détecter la dérive de la fréquermscilation du qurtz par la
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modification de sa masse lors de la croissanca deuche déposée (le dépbt s'effectue
sur la quartz). C'est donc une mesure électriquié fgut bien évidemment étalonner.
chaque début d'expérience, la fréequence de réesiaedfinie. En mesurant le décalage
fréequence en fonction du temps, on peut aussiméter la vitesse de croissance des cou

déposées.

Rotation dup orte substrat

X

Porie —__|
suhbsirat Balance i
Clche en [“quartz Substrat
ViEzEe Vapeur
| _chauffage
Cache A A4
pivotani — \ |
Charge i Matéria | |/
creuset hhdépnser déposer fectrons

=l

ilament
Creuset

Fig.l.11 : Bati de dépbt par évaporation thermique.

Almentation
chauffage

[.6. La technique Spray pyrolyse ultrasoniqu: :

«Spray pyrolyseultrasonique » est le nom le plus courant donne ate
technique. Il compose dspray, pyrolyse et ultrasonique.

Spray: est le mot anglais qui indique le jet d’'liquide en fines gouttelettes, lancé

un pulvérisateur.

Pyrolyse: vient de pyrolytique et indique le chauBaglu substrat. On assiste a

décomposition thermique d’une source plibérer un métal ou un compose. La tempére

du substrat fournit [I'énergie nécessaire, ditergie d’activation, pour déclencher

réactionchimique entre les compo:. L’expérience peut étre réalisée a l'air, et peue
préparée dans une ente (ou bien dans une chambre de réac sous un vide d’environ £
torrs [17].
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Ultrasonique: ce mot est lié au générateur des ondes ultrgisences derniéres décomposent

la solution de départ en fine gouttelettes.
1.6.1. Principe

Dans notre travail on utilise cette technique parcelle nous permet de déposer des

couches minces d’oxyde d’étain dans des conditodimaires.

Une solution contenant les différents cduatits du composé est pulvérisée, en fines
gouttes par un générateur a ultrasons de 40 KHierihet la transformation de la solution au
niveau de l'atomiseur en un jet de gouttelettes fnées. Le jet arrive sur la surface des
substrats qui sont chauffés, a une températurepiisenentre 300 et 500°C, qui permet
I'activation de la réaction chimique. A ces tempéras, certains produits de la réaction
seront immeédiatement éliminés (des éléments ve&tiil ne reste que le composé a former

(Oxyde d’étain) qui se dépose sur le substrat.

Les travaux expérimentaux réalisés cordirimles propriétés suivantes de la

pulvérisation ultrasonique des liquides:

v' distribution trés étroite du diameétre des gouttetet

v possibilité de contrbler le diamétre moyen des tgtettes et le débit du liquide a
pulvériser de maniere indépendante ;

v possibilité de pulvériser de tres petits débits ;

v grande facilité de transport des gouttelettes pagar porteur et modification aisée de
la forme du jet des gouttelettes ainsi que de ¢eumcentration suivant le flux de ce
gaz;

v trés faible consommation d’énergie.

Les étapes principales pour former couche mincgrd® par Spray Pyrolyse ultrasonique :
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S ——— [ ]
&) -
Subserze Pﬁmﬁﬁziﬂmsﬁ:'
clfarr frms N > ‘
-
| |
+
®

Fig.l.12 : schéma du modéle de croissance de; par la méthodé&prayUltrasonique [41] .

On peut résumer que la croissance des couches mic SnQ, formées par la
méthode Sprayltrasoniqu: est aécrit comme suit et illustré dans Fig (1.1
(1) Les grains isolés sofarmés sur le substrat de ve
(2) L'augmentations de densité des grains.
(3) Chaque graidevient plus grande avec méme taux et la grossiéereté superficielle pre:
constante,
(4) Le taux de croissances grains devient différerdvec une différence grossieretés
superficielles.

(5) Le film accroit avec le tem de dép6t [41].
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Chapitre 11 Réalisation et caractérisation des dépits SnO2

Introduction

Dans ce chapitraous exposerons notre méthode de dép6ét utilisée [@ouéalisation
des couch® minces d’oxyde d'étain (Si) en l'occurrence la technique de sp
ultrasonique ainsi les différentes techniqguggearmentaleqpour caractériser nos couct

II.1. Procédéde spray ultrasonique :

L’avantage principal de La méthode spray ultrasemigur d’autre méthodes est
gualité de couche obterdi2, 47. L'objectif de notre travail est la réalisation daystéme d
dépodt desouches minces par la technique de Spray ultragenigt I'étud de l'influence des
parametres de dépbt sur la qualité des f

[1.1.1. Montages expérimental utilis:

Dans laboratoire de:Matériaux Semeonducteurs et Métalliques (LMS de
l'université de Biskra, nous avons réalisé un digfode la technique « spray pyroly
ultrasamique ». A partir des élémentimples, nouspourrons élabor des films d’oxyde
d’étain.

Le systeme de dépbts est montré sur la figure :

Fig.ll.1 : Le dispositif complet de technique spray ultrason.
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Les principaux éléments du montage sont:

v un porte substratc'est un plateau métal de diamétre 20 cm, chaaiféfiet joule, dont
la température qui régulée a l'aide d'un réguladeuempérature relié a un thermocouple.

v"Un flacon porte solution:alimente un atomiseur a faible débit par la sohuti

v" Un générateur ultrason a fréquence de 40 KHgi permit de transformer la solution au
niveau du I'atomiseur a des gouttelettes tresdil@de des ondes ultrasonique produite.

v Un atomiseur I'emplacement ou se déroule la transformation desoblution en
gouttelettes.

v' Résistancepour chauffer le substrat.

v' Régulateur de températural sert contrbler la température.

[1.1.2. Elaboration des films :
[1.1.2.1. Choix du substrat de dépot:

Les couches de Sn@tudiés sont déposées sur un seul type de subdteatshoix du
verre comme substrat de dépoét a été fait en ralsdmon accord de coefficient de dilatation
thermique qu'il présente avec le SH@ere =85.10'K™, asnoz= - 45.10” CY) [2] de maniére
a minimiser les contraintes a l'interface couchaestat, et pour des raisons économiques, et
aussi leur transparence qui s'adapte bien pourtactérisation optique des films dans le

visible.

[1.1.2.2. Préparation des substrats:

Pour obtenir un dép6t de couches mideeSnQ propres, il faut passer par une étape
tres important (nettoyage des substrats) car lesciEistigues des films (optiques,
électrique...) sont tres sensibles aux techniquepréparation de la surface, donc il faut
éliminer toute trace de graisse et de poussiéreésfier que la surface du substrat ne
comporte, a I'ceil, ni rayures ni autres. Ces cadit sont indispensables a la bonne

adhérence couche-substrat.

Les étapes du nettoyage des substrats sont coudiime s

v’ Les substrats sont coupés par un stylo & pointaatig leur dimensions (13

mm X 13mm).
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v’ Rincage a I'eau distillée (5 miet puis & I'acétone (5 mi
v’ Rincage a I'eau distillée (5 min) et puis a I'étigB min).
v’ Rincage a I'eau distillée (5 mi

v’ Séchages a l'aide d'un séct

Fig.1l.2 : les substrats de dépét.

[1.1.2.3. Préparation des solutions

Nousavons utilisé le Chlorure ctain Hydrate (SnGI2H,O) (figure 11.3) comme
source de I'Rin qui est préparé avec le méthanol;OH) (dissolvant) selon le rappc

molaire désiré.

Dans notre travailous avons prépanos couches avec deux sériés, la premiére
concerne les solutions avdifférente molarités (0.05, 0.075, Q.0.2, 0.3 mol.), dont le
volume de méthanol (G®H) utilisé est 40 ml , la température utilisée 40@tCda distanc
atomiseur-substtaest 4.5cm, et dans lieuxiéme série nous avons che la température du
substrat 300, 350, 400, 45 500°C), et on fixe les autres partnes, tels que la molar de
la solution et le temps de dép6t(0.1mole/l, 101 respectivement (voifakleau .11.1).
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La solution échantillons Température La La Temps
du molarité  quantité de
substrat (°C) (mol/l) de la dépot

solution  (min)
(ml)

Chlorure La sérié¢ de S1 400 0.05 40 10

d'étain molarité S2 400 0.075 40 10

Hydrate S3 400 0.1 40 10

SnCh.2H,0O S4 400 0.2 40 10

S5 400 0.3 40 10
La sérié de S6 300 0.1 40 10
température S7 350 0.1 40 10

S8 450 0.1 40 10

S9 500 0.1 40 10

Tableau. II.1 : Les conditions expérimentales d'élaborationcdeshes deSnO

Nous présentons ci-dessous les différentes ptéprpghysiques et chimiques de

chlorure d'Etain Hydrate et Méthanol :

Nom: chlorure d'Etain Hydrat@ppelé aussi chlorure stanneaxsel d'étain

Apparence:solide cristallin Blanc inodore.

La formule moléculaire:SnCh.2H,0.

Masse moléculaire225,63g/mole.

Masse volumique2,71 g-cri.

Densité2,71.

PH=1-2.

Point d'ébullition:652°C.

Point de fusion:38°C

Solubilité: 1187 g/l dans I'eau a 20°C.
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Fig . 1.3 : Chlorure d'Etain Hydrate
Méthanol :

Le méthanol, également connu sous le nom d’alcathwytique, decarburol, d’alcool
de bois, de naphte de bois ou d'esprit de boisusshydrocarbure composé de carbc
d’hydrogéned’oxygéne, s formule chimique : CH3OH. C’est le plus simple @ésools, et
il se présente sous la forme d'un liquide tégeolatil, ircolore, inflammable, toxiqu
avec une odeur caractéristique un peu écoeyrghis douce et sucrée que celle
I'éthanol (alcool éthylique). A température amriie, c’est un solvant liquide polal
utilisé comme antigel pour quide de refroidissement, comme solvant, comaneurant.
et comme dénaturant de I'alcool éthylique domsil indissociable par simple distillation
est également utilisé pour la production de biadipar réaction de tra-estérification

v' Masse molaire La masse molaire du méthanol est de 32.041905 gkadhrmule
brute est CHOH

v Masse volumigue La masse volumiquep de n€thanol dans I'état vapeur a
température 20°C est 0,16 Kg/

v' Point de fusion et de vaporisatii: Les valeurs des pcts de fusion et de
vaporisation du méthanol généralement admise s. -97.8°C et 647°C
respectivement

v Indice de réfractior: L'indice de réfraction du méthanol pour trois différer
températures est: 1.33066 aC, 1.32840 a 20°C et 1.32652 a 2!

v' Conductivité électrigu : La conductivité électrique de méthanol a 25°C
5.10° Q" cmit [17]
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Fig. 11.4: Methanol (CHOH)

[1.1.2.4. Etapes d’élaboration desfilms:

La procédure de déepdt vient tout de suite aprpsdparation desubstrats et des

solutions et se présente en plusieurs ét:

On place le porte substrat au dessus d’'une résestéont I'alimentation est reliée a
régulateur de température. Pour éviter le choc tiggrendes substrats le porte substrat
chaufé progressivement de la température ambiante @sigegnent jusqu'a la tempérai
choisie pour les dépots (400°CLorsque le chauffage est réalisé, on fixe le déleitla
solution et’amplitude de I'onde sonore. Des gouttelettes fiegs sont pulvésées sur le
substrat chauffé qui provoc par pyrolyse et conduitla formation d’'une couche mince,

telle sorte que Isolvant s’évapore en raison de la réaction endutiog.

A lafin du processus de dépdét, on arréte le chauffagmdaise les substrats se
refroidir audessus du porte substrat jusqu’a la températuréaatab afin d’éviter les choc

thermique qui risquent de casser le verre, ensuite&cupére nos échantillo

En peut résumer les étapes d’obtenir un couche entde Sn(; dans la figure

suivante :

Oxyde d’Etain 32



Chapitre 11 Réalisation et caractérisation des dépots SnO2

l CH:0OH |

SnChb.2H,0

Avec d’acide

chlorhydriques (HCI
Agitation yerd (HCD

J

Solution alcoolique de chlorur

Déposition par sprayv ultrasoniat '

~— Couche de Sn®
/4 -

Fig. 1.5 : les étapes d’obtenir un couche mince de SnO
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[1.2. Les méthodes de caractérisation :

Pour I'étude des propriétés structurales, optigiedectriques des films SpO
déposés sur des substrats en verre, par Blitr@goniqueil est nécessaire d'effectuer
différentes caractérisations, pour optimiser eteoler I'influence de nos paramétres de

dépobts. Nous avons caractérisé nos couches mipaeles méthodes suivantes :

v DRX (la diffraction de rayons X) Pour la caractérisation structurale, l'orientation
cristallographique et la détermination de la taitleyenne des grains.

v" MEB (la microscopie électronique a balaydge Pour la caractérisation
morphologique et.

v' EDS (Energy Dispersive X-Ray Spectrosca@@ur I'étude quantitative.

<\

La spectroscopie UV-visiblePour la déterminer des différents parameétres opsig
v' La technique de deux et quatre pointes et la mespae I'effet HALL : pour étudier

les propriétés électriques.

I1.2.1.Caractérisations structurales

[1.2.1.1.Diffraction de rayons X :

La caractérisation structurelle de filmsices a été effectuée par analyse de (DRX)
qui permet d’avoir des informations sur les direasi de croissance cristallographique des

couches d’oxyde d’étain [39].

» Principe :

Lorsque le faisceau de rayons X monochromatique @i le tube est dirigé et limité
par une fente de divergence afin de contréler féase de I'échantillon situé au centre du
goniometre. Le faisceau est focalisé par une fegtteptrice placée devant le détecteur qui
enregistre l'intensité. L'anode du tube & RayonkeXgristallites de I'échantillon participant
a la diffraction et la fente du détecteur se transur le cercle de focalisation. Les Rayons
X collectés par le détecteur sont convertis en isipas électriques qui permettent de tracer
les diagrammes de l'intensité du rayonnement ditfran fonction de l'angle de diffraction:

| = f (20) qui sont la base de I'analyse.
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faiscoau ., interférences

mcident / -~
Y
/ faiscean ™
diffracté
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épaisseur plans
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Fig 1.6 : Famille de planccristallins en condition de Bra.

Les conditions nécessaires a cette interférencstremtive sont données par la loi

Bragg

2dy; sinf = n.A (11.1)

Ou dy est la distancdnterarticulaireséparant les plans définis par les indices
Miller (h, k et 1),6 I'angle d’incidence et donc déflexion par rapport a ces plans et, eri

la longueur d’'onde des photons

Le diffractogramme est un enregistrement de [isiten diffractée en fonction ¢
I'angle 2 formé avec le faisceau direct. L'étude du diffracionme permet de remonter a
grand nombre d'informations sur les caractéristgqséucturales et microstiturales de
I’échantillon telles que les structures cristallinéa taille des cristallites, les taux de déf:

structuraux, les macrag micrc-contraintes et la présence d’une tex

Les positions angulaires des raies de diffractimm €aractérisques des parametres
du réseau cristallin. L’étude des positions dessrdie diffraction permet donc de remonte
réseau cristallin de chacune des phases cristlisie I'échantillon. Une fois le rése
déterminé, les positions angulaires des raiesmettent de calculer les distanc
interarticulairesdes plans atomiques diffractant et ainsi d’accéd&rparametres de mai

Oxyde d’Etain 35



Chapitre 1T Réalisation et caractérisation des dépots SnO2

Les positions et ihtensite des raies de diffraction de la plupart des mat&r@annus
ont étéétudiées et elles sont répaiees dans des bases de données. La comparaist
diffractogramme expérimental avec ces données ped@eaetrouver la nature de chac

phase constitutive d&chantillor [33].

T Cerrle da R
e diffractométre T
Cerrle de = -
focalsation -~ .,
foyer cu \
fube fente de i

Ecephion

Imyon du

| diffractomete |
foyer du
fube
— o«
e | swiface inadife Lx1
masgque sphartillon ;- diamwate D
fentes de 1=52%0 mum .
Soller 004 d  fepe ge porte Echantillon
divergence

Fig Il. 7 : Schéma de principe du diffractomef2?] .

Dansnotre étude, ont été utilisés : diffractore BRUKER-D8 ADVANCE (figure
I1.7); les rayons ont été produits a partir d’'une seute radiatiorCuKo a anode en cuivre
ayant une longueur d’onde #le 1.54183 A€
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Fig 11.8: diffractométre de typBRUKER D8ADVANCE AXS (XRI

[1.2.1.1.1 .Taille des grains :

La taille moyenne degrairs calculée par I'éguation de Scherrer f2B4%].

_ (094))
A, -co09,, (12

Ou:

v' D est la taille moyenne des cristallites ([D] = n

v' B: est la largeur a r-hauteur exprimée en radian de la raierddfée d’angle 6
(figure 11.8); en anglais FWHM (Full width half maximur

v' 0 : estl'angle de diffraction en degr

v" A\ :estlalongueur d'onde du faisceau de rayon X
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ABpi

Intensite {(u-a)

20

Fig 1.9 : Détermination de la taille des grains a partir derhesure de la largeur mi hauteurA8;;

d'une raie de diffraction X selon la méthodeScherre.

11.2.1.1.2 .Détermination des contrainte: :

L’effet des contraintes se traduit su diffractogrammepar un déplaceent des pics
de diffraction, ouCyestle parameétre de maille pour un cri de Sn@ non contraint qu

devientC pour un cristal contraint, les contraintes interpeuvent étre calculées a partir

expressions suivantes

C..+cC Ccouche
o= 2013.( 11 12) 33 e,
C13
O.ggccristal C.—C (1.3)
. ~Couche _ 33 . — >0
avel(. C33 = ﬁet . eZZ =
d-e,) c

Pour les constantes d’élasé de Sn@n’est pas disponible dans la littérature

comme les déformations varie d’'une maniére proponille avec les contraintes nc

avons utilisé les déformations pour expliquer variation des contraintes dans

couches,

La relation qui relie les contrainteo;;[Pa]), les déformationsey; [Pa]) et les

constantes d’élasticité;x) est donnée par la formule suivante :

Oij = Cij. & (11.4)
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La Contraintes & » a été calculée par la formisuivante [3]:

__ P.cosé

2 (11.5)

[1.2.1.2. La microscopie €électronique a balayage (EB) :

La microscopie électronique a balayage a essentialiegté utilisée afin de vérifie
la reproductibilité de la morphologie des dépotsvami les substrats employés. Elle
également permis la détermination de I'épaissesr digpbts par observation deanches

apres clivage des couchminces 46].

Pour notre étude, les images MEB ont été obtenuesirs appareil « JEOL, mod

JSM 6301F Scanning Microscopy ». Les grandissemeamtisde 20 a 200000 fo

.JSM 6301F

)pe Electronique a Balayage a
effet de champ

Fig .11.10 : JEOL, model JSM 6301F Scannikicroscop:
Le principe ddonctionnement est le suival

Dans une enceinte sous vide, un faisceau d'électomalisés balaye la surfa
del'échantillon. En fonction de la nature phy«-chimique de la surface, des électi
secondaires, rétro diffus ou Auger sont émis, certains électrons sont trasmsst
d'autresencore donnent lieu de la cathodduminescence et des rayons X (fig
[1.11).
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Faiseau d’électrons incidents (energie E,)

e, - eélectrons rétrodiffusés
e, : electrons secondaires

ey : electrons Auger

e - électron transmis

C : cathodoluminescence

RX : Rayons X

=

Fig. 1.11: Représentation schématique de I'interaction entréaisceau d’'électrons et la surfa

d’un échantillon.

Suivant le type de détecteur utilisé, les électméti® diffusés fournissent une imi
topographique (contraste fonction du relief) ou image de composition (contraste fonct
du numéro atomique). Pour l'observation du PZT,lagere métallisation est nécessaire

d'évacuer les charges.
Description du microscog

v"Une colonne contient le canon a électron a effethdenp (FEG Field Effet un). La

Colonnesous vide poussé proche de l'ultravide au niveatadan

v' La chambre d'analyse, maintenue sous vide secendaintient d'objectif focalisant

Faisceau sur I'échantillon.

v' Systeme de pompage: 3 pompes ioniques (vide d#dare), une ompe a diffusion

Equipéed'une pompe a palettes (vide de la chambre) epampe a palette pour
Sas.

v Une console regroupe l'électronique de gestior ebthmande du microsco
v Une chambre d'environnement a double couche dd prétage la chambreolonne

contre les rayonnements magnétiq
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v" Tensions d'accélération : entre 5 et 30
v Taille de spot moyenne : 12 r

v" Distance de travail : entre 5et 81

v

Courant d'émission : TuA
[1.2.1.2.1.Mesure d'épaisseur par MEL :

Les mesures d’épaisseur des films déposés ont ét@rndnées par deux méthod
différentes : mesure pda microscopie électronique a balayagemesure par la méthoc
d’enveloppe (méthode swanepoe [47,48]. Pour notre étude onchoisi les mesures de
I'épaisseur directement a pa des PhotosMEB (Jeol, modele JSM 6301F scann

microscopy), a I'aide d’un logiciel qui s’appellesibmetre.

-

substrat

L
=F &
il
-
i, =
L "
- .
4 I
A .

couche de $n0O:

Fig I11.12 : Mesure directe de I'épaisseur de la couche de, a partir I'image obtenue par ME.

[1.2.1.2.2.'analyse EDS

Dans notre travaien utiliserla spectroscopie a sélection d’éne EDS Energy
Dispersive XRay Spectrosco) d’université Mohamed Khider Biskre pour réaliser une
analyse quantitative des éléments chimiquescomposé de SrOobtenu. Cette analyse
nous a montré que ce composé présente unaebstoechiométr. Pendant I'EDS, un
échantillon est exposé a un faisceau d'électrdfistérieur d'un MicroscopElectronique a
Balayage (MEB)Ces électrons se heurtent les électrons d’échamtil cause de ¢a, certa
d'entre eux a frapper hors de leurs orl. Les positions évacuéesont remplies par de

électrons d'énergie tres élevée qui émettent gesisaX dans le process
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Par l'analyse des rayons X émis, la composition élénmrentk I'échantillon peut ét

déterminée.

Fig. 11.13: Le systeme EDqui est associé aMicroscopie électronique a balayage de tJEOL
JSM-6390LV.

[1.2.2.Caractérisations optique

L'aspect le plus important d'une caractérisationcdache mince est I'étude de

propriétés optiques (la transmittanl’absorbance, le gap d’énergie,.).
Il ya deux types de méthod:

v' Les méthodes qui étuc la réponse optique du matériau a une excitatida tple
photo et cathodtuminescence.

v Les méthodes qui analysent les propriétés optigiuesnatériau telles que ; |
mesures de transmittance et de réfléctance, emé=ires éllipsometriques. C
mesues spectroscopiques permettent de déterminerckindie réfraction optiqu:

I'épaisseur du matériau et le gap opt.

[1.2.2.1.La spectroscopie U\visible

Les domaines de la spectroscopie sont g@miesit distingués selon linterval
de longueur d'onde dans lequel les mesures saiiséés. On peut distinguer les domail
suivants : ultravioletyisible, infrarouge et mic-onde. Dans notre cas, nous avons utilis
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spectrophotometr&V-Vis-NIR d’université Rennesl eRrance de ype (UV-3101 PC-
SHIMADZU) a double faisceau, I'un pour la n&féce (le verre : parce qu’il n'absor
pas la lumiere dans le domaine spectragjutie pour I'échantillon (le verre + la couc

mince de Oxyde d’'éta)n la gamme sperale s’étend de la longueur d’'onk = 200 a 1500

nm. Lesspectres obtenus donnent la variation relatdee la transmittance 7) en
fonction de la longueur d’'onde(nm)

Fig I1.14 : le spectrophotomét de type (UV-3101 PGHIMADZU

Le principe de fonctionnement est représeur la figure 1.15, par lequel nous

avons pu tracer des courbes représentant la weride la transmittance, en fonction de

longueur d'onde dans le domaine de lvisible et proche de Hfrarouge (20-1500nm).
D’apres I'exploitatiorde ces courbes on pedéterminer :

v
v
v
v
v

I'épaisseur du film.

le seuil d'absorption optiqu
le coefficient d'absorptio

Le désordre (énergie d'Urbg).

I'indice de réfractiol

Le principe de fonctionnement est représentda figuresuivante :
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Echantillon

|
L

Source de lumiére -, ..
UV ou visible @ Fente d'entrée .- b\
| Fente de gortie ™", )/
| Monochromateur
| Diviseur
| de faisceau

Fig 11.15 : Schéma de principe d'un spectrophotometre a dofdidceat

Dans notre cas, nous avons utilisé un spectroplaiterpour déterminer I'épaisseur
nos échantillons, nous avons utilisé deux métt :
[1.2.2.1.1. Mesure de I'épaisseur par la méthode d’enveloppewsnepoel :

Des réflexions multiples de la lumiere se font etdresurface inférieure en cont:
avec le substrat et la surface libre de la couitles résulte dans le spectre transmission

des franges d’interférencéggure 11.17).

Les constantes physiques utilisées dans les calontsdéfinies dans la figure.16

no=1 Ti=1
E
n & 4| Couche snO2
e
p Xg Substrat
4
no— 1 T

Fig. 11.16 : systeme d’'une couche mince absorbante sur le stilisinsparent épa.
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Ou:

T : est le coefficient de transmission.

a : est le coefficient d’absorption du film.
A : est la longueur de la lumiére incidente.

n etS: sont les indices de réfraction du film et desdtdi respectivement.

d : représente I'épaisseur du film.

En utilisant les parameétres physiques définis darigure 11.16 et a I'aide le spectre

de transmission on peut déterminer I'épaisseuladeouche comme suit:

Dans le cas ou la couche est épaisse@arnt et lisse d’autre part, des réflexions
multiples de la lumiere se font entre la surfad@rieure en contact avec le substrat et la
surface libre de la couche, il en résulte dans dectse de transmission des franges

d’interférences avec des minima et des maxima iectifin de la longueur d’onde.

Soit A et ), les longueurs d’ondes de deux maximia: et Ty2, Les transmissions
respectives,T, la transmission du minima qui se trouve entredesx (Figure 11.17).

L’épaisseur de la couche est déterminée a parta ddation suivante

A Ay
2(n1A,—nyA4)

d =

(11.6)

Les indices de réfractions, et n, de la couche correspondant aux longueurs d'onde

A\ eth, sont tirés par la relation :

/2
n,, = (N 12 T (N1,22 - 82)1/2)1 (1.7)

S : indice de réfraction du substrat

et Ny » calculé par la relation :

. (Tmy=Tm) . S?+1
N, , = 28. . +— (11.8)
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Fig 11.17: Méthode des franges d'interférence pour la déireation de I'épaisseL

Dans le domaine spectral ou la lumiere est abspgiéen connaissal’épaisseur de
la couche, on peut déterminer le coefficient d’abgon on fonction de la longueur d’onc
On définit par la suite le gap optique

Selon la loi de Beer-Langlt :

_ . -ad
T =e “ (11.9)

ou:

1 1
a = —Lh —
d T (11.10)

d : épaisseur de I'échantillc
T : transmission mesurée.

11.2.2.1.2.Gap optique

Pour un gap direct tel que celui du $, o s’exprime en fonction du gap g) selon

I’équation Tauc [49] :
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_ /
O’hl/ —A(hV_Eg)12 (1.11)
ou:

A : constant.

Eg [eV] : gap optique.

hv : L'énergie d’un photo.

Ainsi, si I'on trace(ahV)® en fonction de I'énergie d’un photdn=hV (sachant que

hc 12400 . 2 . .
hv (ev) :7 =m ) et que I'on prolonge la partie linéaire a“ jusqu’a I'axe des

abscisses (c’est-dire poura” = 0), on obtiet la valeur de Eg (figure 11.)

(ahv)?

= hv

Fig 11.18 : détermination du gap d'énergie
[1.2.2.1.3.Désordre (énergie d'Urbacl)

Le spray ultrasonique est une méthode de dépotldquslle la croissance du film

fait par réaction pyrolytique. Dans cette situatides atomes arrivant sur le substrat peu
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se coller au point déeur atterrissage. Par conséquent, les atomes l@gaméseau du film n
sont pas généralement dans une position idéala, Bapparition des écarts dans la larg
des liaisons S®. Dans ce cas, les bords de bandes délimitéswar [Ec du rseau cristallin
seront étendus. On observe ce que I'on appell@tdées localisés formés en queues
bande aux frontieres de la bande interdi@s la bande de valence et de conduc
Pour des énergies supérieures a Ec et infés a Ev, se trouvéres états étendus (figu

[1.19). Par ailleurs, la largeur de queue appelé atssigie d’'Urbach est synonyme

désordre.
Bord de
mobhilite
z
i Bande
Bande Etats dans le gap  de
de . conduction
valence |
T b
\ / .
Ev Etats en quene de bande Ec Encrgic
Fig. 11.19 : Fonction de distribution des état’énergie dans lebande [3] .
D’aprés la loi d'Urbach I'expression du cméght d'absorption est de
forme [37]:

a = ay exp (g—;) (11.12)

En tracant Ln en fonctiol de hy (figure 11.19, on peut accéder a la déterminatior
la valeur dd’énergie d’Urbacl Eyo :
hv

Ina=Lna,+ T (1.13)
00
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ina /

/ 1/Eoo

L — f' .
Erergie ln(el)

Fig . 11.20: Détermination du désordre par I'extrapolation &trade la variation de Ira en
fonction de h pour une couclt mince de SnO

[1.2.3. Caractérisations électrigL
[1.2.3.1. La technique de deux pointe

Les mesures des propriétés électriques ont étéangraur détermin le type des

porteurda conductivité électriqu la mobilité et la concentration des porteurs films.

Deux électrodes métalliques entre les quelles amg électrique externe oriente |
porteurs vers unelirection bien déterminélLe résultat est un courant de conduct
qui varie en fonction de la tension de pekion appliquée entre les électrodes.
dernieres, dan un mémean, donnent une structure appelée coplariirées électrode:
sont intercalées par une ou plus de couche,Uatste résultante est appelée sand. Dans
notre caractérisatiomous avons utilisé la structure coplanairar 8n subsat de verre,
nous avons déposé par pulvérise DC deux électrodes métalliques en or séparées

une distance inter éleodes valant 2mm, figure (ll.).
La différence de potentille V entre les deux pogdsdonnée p la loi d’'Ohm:
V=R.I (1.14)
Cette relation représente une chute de tensior datrx points
I: le courant qui passe entre les po

R: la résistance de la couc
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Fig. Il. 21: schéma électrique du systeme deux po

11.2.3.1.1. Conductivité électrique

Les mesures électriques que nous avons effectuéat wincipalement de
caractéristiques couratgnsion (I(V)). En variant la tension de polarieatide -4V, le
courant qui circule dans I'échantillon est mesuf@ide d'unmicro-amperemeti (Kheitly -
617) qui peut mesurer des courants jusqu™?A. Ces courbes nous servirons pour calc
la résistance de notre couche a partir de la p#te ourbe linéaire 1(V) (figure 122). Le

calcul de la conductivitélectrique[50].

06

Avec :S=L.d

o : La conductivité du film

R : la résistance.

L : la hauteur de I'électrode

d : épaisseur du film @aractériser.

w : distance entrées deux électrodes (2 mi

S : la section du conducte
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15 |

I (mA)

oo D5 L 1.5 o 5

V (volt)

Fig 11.22: Exemple d'une caractéristique cour-tension, pour la détermination de la résista

électrique du film.

[1.2.3.2. La mesure par I'effet de HALL

Cette mesure permet de déterminer directement m@etdration des porteurs

charge (\) et le type de semi conducteur (N ot

Le principe physique de base sur lequel repostet’Hall [51] estla force de Lorentz.
Quand un électron se déplace, ¢ l'effet d’'un champ électrique, dans une direci
perpendiculaire a un champ magnétiq B ) appliqué, il subit une force perpendiculaire
plan formé par sa trajectoire B . Pour un semionducteur de type n, les porteurs de ch

sont principalement deélectrons qui ont une densNy Prenons un sel-

conducteur de forme rectangulaire, comme illusteéfigurell.23[52].
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Lorentz Force
Coordinate
F=-gv X B System
B
A
¥
ﬁ] H .
F =0
., ﬂ‘ I /
~—© G L —
=" L L
| - 4

J =

& o
W / ‘ T
A |M “ll.
Vi
| |

Fig 1l. 23: Schéma descriptif de I'effet H4#46]

Un courant | circule le long de I'axe x de droitgauche, en la présence d’'un che

magnétiqueg orienté selon la direction z. Les électrons, sansda force de Lorent
s’écartent de la ligne de courant, selon la dioecti. Cette dérive des élects provoque un
exces de charges sur le c6té de I'échantillon,igaoht une chute de potentiel entre les ¢
cOtés de I'échantillon. Cette chute de potenti¢laggpelée la tension de Hall ), et son

amplitude est donnée par I'équat(ll . 16):

Vy=I1.B/(q.Ny.d) (1. 16)

g : charge de I'électro

d: I'épaisseur de la couche (conducte

A partir de le montagprésenté dans la page suivantepent mesure Vy et Ny en

connaissant les valeurs de B.
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Voltmétre

Bobines

A dchantillon =

Fig Il. 24 : montage utilisé pour les mesures deffét Hall

Nos échantillons sont reliés comme suite :

B®

©

Fig 11.25 : les contactes sur I'échantillon pour mesure.

La variation de V; avec B AV,, = f(B)) donne le grphe présenté sur la figu

[1.25, I'exploitation de la pente permet d’obtela densité des porteurs de chargy

Oxyde d’Etain 53



Chapitre 1T Réalisation et caractérisation des dépots SnO2

—
d 1
D 5

Fig 11.26: La variation de Y, avec B

I 1
AV = .B; R = ——- _
: N, .q.d i N ., .q (. 17)
la ponte = Ry.— (1. 18)
Etla densité des porteurs de char
1
Ny = .19
H (I1.19)
Ry. q

On peut, aussconnaitr le type de semi conducteur (n ou p) par le sign@raduit

B*Ry, ou

Pour (B*Fy) < 0— on a semi conducteur de typ

Pour (B*ky) > 0— on @emi conducteur de typ  [53]
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11.2.3. 3. Lamesure des 4 pointe

Cette mesure permet de connaitre la résistanceects, tresrapidemer ; une sonde
composée de 4 contacisétallique, alignés ou croisés, est appliquée sur la surth
I’échantillon Un faible courant (I) est appliqué entre decontacts, et la tension (U) ¢
mesurée entre les deux autres contacts. La résgstamrée est donnée par multiplié par

un facteur de correction qui permet de prendre empte les dimensions finies
I’échantillon.

L’équation (I1.20) suivante petet de déduir@ a partir de R, et ¢ [54].

p = Rgq.d (1.20)

= —

Fig 11.27 : Schéma représente la technique de 4 pc.

Oou

exp (—n i—;‘) + exp (—n };—i) =1 (1.21)

Et le schéma suivant présente comment on peutlealR et Rs

12

Ra=V43/T12 Ry =Vi14/T23

Fig. I1.28 : schéma du configuration Van Der Pauw pour déteemF,et Rs [55].
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Chapitre 111 Ceffet de la molarité et de [a température sur les propriétés des couches
minces

Introduction

Au laboratoire des matériaux semiconducitu métalligue (LMSM), nous avons
réalisé deux séries de dépots d’Oxyde d’Etain §may Ultrasonique, dans ce chapitre nous
avons étudié I'effet de la molarité et de la terapdne sur les propriétés structurales, optiques
et électriques.

Les couches obtenues ont été caractérpaedifférentes techniques. La diffraction
des rayons X pour l'étude de la structure, laeadles grains et les contraintes. La
micrographie MEB pour mettre en évidence la surfdoenos couches, mesurer leurs
épaisseurs, et la microanalyse EDS pour déterrarmymposition chimique. La transmission
optique dans I'UV-Visible-NIR pour la déterminatidas propriétés optiques fondamentales :
le gap optique, l'indice de réfraction...etc. Leht@que des deux pointes, 4 pointes et I'effet
HALL pour déterminer la conductivité électriquel@iconcentration des porteurs de charge et

le type de semi conducteur.

[11.1. Variation de la molarité

Dans cette série cinq échantillons ont été prépeaeé différentes concentration de
SnCb.2H,0 dans la solution de départ, la molarité esteaf0.05,0.075,0.1,0.2,0.3 mol/l),

ce pendant que la température de substtafixée a 400°C,

[11.1 .Z Propriétés structurales et morphologiques

Les caractérisations structurales et morpholeegcpnt été basées sur la diffraction
des rayons X (DRX), et la microscopie électroniqubalayage (MEB).

A partir des spectres du rayon X, on peut détezmiigtat des couches de SnQes
spectres montrent que nos échantillons sont pshatlins avec des différentes orientations

dont l'intensité varie selon la molarité.

Nous avons comparé nos spectres avec le fichiefMA$American Society for
Testing and Materials ) de Sp@our savoir les indices de Miller (hkl), ce fichest présenté

dans la figure. (l11.1)
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41-1445

Ceffet de la molarité et de [a température sur les propriétés des couches

Guality: *

CA5 Mumber:

Yolurme[CD
Dx B934

Molecular Weight: 15063

71.55
Dm;_7.020

minces

£4 PDF # 411445, Wavelength = 1.5406 (A)

Sni2
Tin Dxide
Ref McCarthy, G Welon, J.. Powder Diffraction, 4. 156 [1989]

5.6, P42/mnm [136)

Cell Parameters:

advil b c 3187
o B ¥

55/FOM: F30=108( 0098, 30)
I#lcor 1.9

Rad: Cukal

Lambda: 1.5408

Filter: Graph

d-sp: diffractometer

Mineral Mame:
Cazziterite, sun

Fig.lll .1 : Fichier ASTM de Sn{représente un spectre DRX
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Ceffet de la molarité et de [a température sur les propriétés des couches

minces

Les figures suivantes, montrent les différents paractéristiques de la structure

D’Oxyde d’Etain

intensité (u.a)
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300
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Fig. 111.2 : Spectres de diffraction des rayons X obtenus dafilm préparé avec une température

constante 400°C et avec différentes molarités.
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minces

Nous avons résumé les différents pics caractéussigle la structure d'Oxyde d’Etain

dans le tableau suivant :

Nos échantillons

M (mol/l) 0,05 0,075 0,1 0,2 0,3
20(°)
(hkl) Fiche 20() I(ua) 20(°) lua) 20() Iua) 20°) lua) 20) Iua)
ASTM
(110) 26,60 26,68 81 26,74 32 26,74 60 2668 37 |/ /
(101) 33,80 34,00 92 34,06 106 33,97 79 3406 401 33,97 944
(200) 37,80 38,08 262 |/ / 3805 600 37,90 126 37,99 931
(211) 51,80 51,79 35 51,76 38 51,73 40 5185 88 51,76 25
(310) 61,80 62,02 31 / /6190 46 61,87 18 |/ /
(301) 65,80 65,74 23 6565 20 6598 32 6595 31 / /
(202) 71,28 |/ / / / / /7115 30 71,35 57
(400) 81,14 81,16 23  / /81,13 40 8125 18 81,22 71

Tableau III.1: Les résultats de DRX pour toutes les molarités

On peut dire que les résultats de nos échantifonsplus proche a-peu-prés au fiche
ASTM de SnQ@, ca signifie que nos films étaient cristalliséasdétragonal (quadratique).

Les pics les plus intenses pour nos échantillams sdéterminés a partir des deux
plans (101) et (200).
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Nous avons pris Les micrograp MEB des surfaces pour deux échantill
sont repésentées sur la figure(ll) pour donner I'effet de la molarité sur les filiohs Sn(,

par notre technique.

Fig 111.3 : Micrographes MEB des films Sn0

» S1:M=0,05mol/l T=400°C
» S3:M=0,1mol/l T=400°C

D’aprés ces images nous remarquons que les surfsm@s rugueuses et au
compactes (moins deorosité, pour deux échantillongprésentés nous avons obs que la
taille de grain et I'épaisseur augmentent ave@paentation de molarité

[11.1. 1.1.Taille des grains

La taille des graimest déterminée a partir de la largeur a mi haudes pics (200
(101) en utilisant la formulde Scherrer. Nous avons utiligépic le plus intense de chac

échantillon. Les multats sont regroupés d le tableau suivant.
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minces
T(OC) la molarité Taille des grains (hkl)
M(mol/l) D(nm)

0,05 42,483 (200)
0,075 18,374 (101)

400 0,1 49,560 (200)
0,2 24,495 (101)

0,3 36,734 (101)

Tableau.lll.2 : Représente la taille des grains de la couchen@e S

Sur la figure (I11.3) nous avons rapporté laia@on de la taille des grains en

fonction de la molarité du précurseur.

50 | -
45 -
~
E 40
[
N
c
‘S 351
S
(@)
3 30-
Q
S 25 -
20
|
15 T T T T T T T T T T T
0,05 0,10 0,15 0,20 0,25 0,30

Molarité (mol/l)

Fig.lll.4 : La taille des grains en fonction de la molaritéup 'Oxyde d’Etain de température 400°C.

A [0,05. 0,1] on observe que la taille des graingmente avec 'augmentation de la
molarité car la plupart des atomes de I'étain |gde=c I'oxygene.

A [0,1. 0, 3] on remarque la taille de grains dioe avec l'augmentation de la
molarité car les atomes de Sn prendre position&iauts c’est pour cela on observe cette
diminution.

Sauf pour M=0,075mol/l reste a vérifié a la future.
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[.1.1.2.I'épaisseur :

Nous avons utilisé le Visiometre pour mesuggdisseur a partir des images MEB

de nos échantillons. La variation en fonction denl@arité est représentée sur la figure 111.5

suivante :

4000

3500 +

3000 +

1500

I'épaisseur (nm)
N N
o a
o o
o o
1 1

1000

500 +

T T T T T T T T T T
0,05 0,10 0,15 0,20 0,25 0,30

Molarité (mol/l)

Fig. l1l.5 : Variation de I'épaisseur en fonction de la matémpour 'Oxyde d’Etain de température
400°C.

Sur la figure 111.5 nous montrons la variation d&phisseur en fonction de la molarité

du précurseur dans la solution a température aues(400°C)

L'épaisseur passe de 510 a 3585 nm lorsque la imgotargmente de 0,05 a 0,2moll/l,
a partir de cette concentration on observe uneaain, ces résultats sont comparable a celle

de littératures [56]. Cependant, la concentraienSn est un parametre fondamental qui

commande I'épaisseur.
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I11.1.1.3.Caractérisation EDS :

La figure 111.6 représente les déférents specti@$ Ecette technique nous permet de
déterminer la composition chimique des élémentstitoiant les couches élaborées.

On remarque a partir de ces spectres que nos Sensomposent d’une grande
proportion de Sn (76.21-61.36At%) et de O (23.7B8At%) selon la variation de la
molarité, a coté de ces éléments on trouve aussitrd’s €léments avec une faible quantité
comme le Si qui vienne du verre de substrat, €l lgui vienne de la solution de départ.

T TS YT EET FIYT TR
P Eloment witss Arls
@, 05meold _
O [FT 1631
oK CE¥ - s
HE (L0 213
aK [T 7113
Sal, 238 §138
e e Soaa . ]
@,0 7 5moll aK 0456 TES3
SiE 0085 0269
Enl 9428 38

Snl 95.30 73.22

l 7,1 mold oK 0470 26.78

3
- 0,2 moll OK 04 04 2379

2] Snl 8396 7621

oK 03 68 2170
CIK 0058 0261
Snl 05 29 73.69

Fig. 111.6 : Spectres EDS des couches de Swédir déférentes molarités.
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111.1.1.4.Etude des contraintes :

L’étude des contraintes est déterminée a partir spesctres de DRX. La figure

suivante représente la variation des contraintderastion de la molarité.

0,10
0,09 +

0,08

contraintes (GR)
o o o
& 8 2
1 1 1

0,04

0,03 4

0,05 0,10 0,15 0,20 0,25 0,30

Molarité (mol/l)

Fig. 1.7 : Variation des contraintes en fonction de la makpour I'Oxyde d’Etain de température
400°C.

On observe sur cette figure, que les contraintesagent en fonction de la molarité.
Les contraintes atteintes a une grande valeur {@®Pa) pour une molarité de 0.075 mole/l,
cette valeur est liée a la taille des grains cas, derniere apparaissent petites ce qui permet
I'existence des joint de grains avec grande propartcette existence est la raison de
'augmentation des contraintes. Aprés cette valeur, remarque une diminution des
contraintes en fonction de molarité, c’'est a calesda variation de la taille des grains. A la
molarité de 0.1 mole/l, les contraintes reste abssz(0.0348GPa), ce qui illustre le choix de

ce point a la série de température comme une rtiofaée.
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[11.1.2. Les propriétés optiques :
Les caractérisations optiques ont été basées spetdaroscopie de transmission dans
I'UV-Visible. En effet, comme il a été détaillérda le chapitre précédent, I'exploitation des

spectres nous permet de calculer le gapqupti

100

80+

60 0,05mol/|
,075mol/|
,1mol/l

,2mol/l

T (%)

40
,3mol/l

204

200 ' 4(I)O ' 6(IJO ' 8(I)0 ' lOIOO ' 12IOO ' 14IOO ' 1600
A (hm)
Fig. l1l.8 : Spectres de transmission en fonction de la lenga’onde
La figure IIl.8 présente la transmittance des cescliéposées avec différentes

molarité de (SnGI2H,0O) en fonction de la longueur d’'onde On peut cdestda molarité

augmente, la transmittance diminué.

On peut expliquer ces résultats par la crossade I'épaisseur des films provient

de I'augmentation de nombres des molécules de @rd@_Beer-Lambert) [55].
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[11.1.2.1. coefficients d’absorption

On présente la variation de coefficient d’absorptitun échantillon comme un

exemple (voir la Figure 111.9)

90000 ] M=0,05 moI/IJ

80000 -
70000 - (3) (2 1)
60000 -

50000 +

acm?)

40000 +

300001
200001
10000 //

oOr—T———T—T T T T T T T
2,4 2,6 2,8 3,0 3.2 3.4 3,6 3.8 4,0 4,2

A (m)

Fig. I11.9 : Variation de coefficient d’absorption en fongtide la longueur d’'onde.

Le spectre consiste trois intervalles [57] :
v' Le premier intervalle sera employé pour calculagdp optique (EQ) ;
v' Le deuxieéme intervalle sera employé pour calc@eatdsordre (f);
v" Nous ne sommes pas intéressants le troisieme aflisrparce qu'il décrit des défauts

profonds.
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[11.1.2.2. Gap optique

A partir des spectres de transmissions motiire les valeurs de gap pour différents
échantillons de SnGuivant la méthode décrite dans le chapitre prédé8er la figure 111.10

nous avons présenté la variation du gap optiquéorestion des déférentes molarités :

3,98

3,96—-
3,94—-
— 3,92 —-
3,90—-
3,88—-

3,86

gap optique (eV

3,84
3,82 H

1 [ ]
3,80

T T T T T T T T
0,05 0,10 0,15 0,20 0,25 0,30

molarité (mol/l)

Fig 111.10. Variation du gap optique en fonction de la molarité pour k@& d’Etain de température
400°C.
Dans nos échantillons de Snf@s valeurs du gap optique se situent entre 36806
3,961 eV. Nous pouvons noter une variation de cddmier avec l'augmentation de
molarité est régularité avec la taille des grains.
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[11.1.2.3. Désordre (énergie d'Urbach)

0,7

0,6 o ]

0,54

EOO (meV)

0,34

0,24

. " . " .
0,05 0,10 0,15 0,20 0,25 0,30
molarité (mol/l)

Fig. lll.11 : Variation de désordre en fonction de la molaptgur I'Oxyde d’Etain de température
400°C.

La figure 11l.11 présente la variation de désordvec 'augmentation de la molarité,
on remarqué que le désordre augmente, car la thlgrain est diminue. Et l'inverse c.-a-d le

désordre diminue puisque la taille de grain augeeatonc il y a une relation inverse.
[11.1.2.4. Indice de réfraction

Le dioxyde d'étain est un matériau dont I'indiee réfraction sous la forme massive
est égal a 1.8 et sous la forme de couche minceinsiice de réfraction et varie en fonction

des conditions d’'élaboration.

La variation de l'indice de réfraction de nos does, en fonction de la molarité est

montrée sur la figure 111.12 :
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1,458

1,457 —
1,456 —
1,455 —
1,454 — -\-//-
1,453 - .

1,452 -

lindice de réfraction )

1,451

1,450 T T T T T T T T T T T
0,05 0,06 0,07 0,08 0,09 0,10

Molarité (mol/L)

Fig. Ill.12 : Variation de I'indice de réfraction en fonctiae la molarité pour 'Oxyde d’'Etain de
température 400°C.

Pour les échantillons de molarité 0.2 et 0.3 moblis ne pouvons pas déterminer les
indices de réfraction correspondant car nous n'ayg@s obtenu les franges d’interférence, et
pour les autres échantillons nous avons observéegeee variation avec I'augmentation de la

molarité.
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[11.1.3. Les propriétés électriques

On peut résumer les propriétés électriques de ctwméllons avec la variation de

molarité par la technique 2 pointes, 4 pointe&eéfet Hall dans les deux tableaux suivants :

Par la technique de 2 pointes :

Molarité Résistivité  Conductivité Concentration  Mobilité Coefficient
M p o de porteur u de Hall
(mol/l) (@cm).10°  (@.cm)*.10? n (cm’lvs).10 Ry
(cm®).10° (cm®c).10*
0,05 1,140 0,88 2,45 22,44 255
0,075 1,171 0,58 1,76 20,59 355
0,1 4,537 0,22 1,49 09,24 420
0,2 6,398 0,16 0,35 28,68 1792,6
0,3 26,07 0,04 0,43 05,78 1445

Tableau 1.3 : les parametres électrique obtenus par la teabridgs 2 pointes en fonction de

molarité.
Par la technique de 4 pointes :
M Résistances Résistance  Résistivité Conductivité Concentration Mobilité Coefficient
(molly  Caractéristique carrée P o de porteur U de Hall
() Rs(Q) 1 n (cmé/vs). Ry
(@em).10°  (@cm)”.10° (cm®).107° 10" (cm’/c)10*
Ra Rs
0,05 08,69 09,80 157 ,82 0,805 1,24 2,45 31,62 255
0,075 16,30 12,96 249,74 1,77 0,56 1,76 19,90 355
0,1 09,16 08,07 147,06 1,23 0,81 1,49 34,02 420
0,2 02,63 01,72 037,13 1,33 0,75 0,35 134,45 1792,6
0,3 04,80 06,42 095,76 2,76 0,36 0,43 52,02 1445

Tableau Ill.4 : les paramétres électrique obtenus par la teabrdes 4 pointes en fonction de la
molarité.
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[11.1.3.1. Résistivité électrique :
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Fig. I1l.13 : Variation de la résistivité électrique en formtide la molarité par les techniques
2pointes et 4 pointes.

La figure Il .13 présente la variation de la résig électrique avec la molarité par les
deux techniques (2 pointes, 4 pointes) on remaggee

La résistivité électrique diminue avec la diminatite la molarité, car les porteurs
libres augmente avec la diminution de la molasgtéts que le Sn prendre la position des
lacunes ou des interstitiels, car I'oxygéne dasscbuches diminue (voir les résultats de EDS
), il se produit 'augmentation de la résistivitéatrique.
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[11.1.3.2. Les mesures par I'effet de HALL
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. —
0,05 0,10 0,15 0,20 0,25 0,30
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Fig. 111.14 : Variation de la concentration des porteurs enditon de la molarité.

A patrtie la figure 111.14 on remarque que la cortcation du porteur diminue avec la
'augmentation de la molarité, on peut corréletegariation de la concentration des porteurs
avec le degré de cristallisation qui, dans notedyae par DRX, est traduit par de la taille des
grains. Il y en a donc plus de joints des grairissqat un facteur limitant dg (agissent

comme des piéges pour les porteurs libres et codemnéarriéres contre le transport) [55].
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l1l.2. Variation de la température

La température de la surface de substrat est lamgdire principal qui détermine la
morphologie et les propriétés de la couche dépoBéeaugmentant la température, la
morphologie de la couche peut changer d'une streidtssure a structure poreuse. En effet,
dans beaucoup d’études, la température de dépétragportée comme le paramétre le plus

important du Spray Ultrasonique [54].
[11.2 .1 Propriétés structurales

Les spectres sont obtenus par un diffraetre utilisé pour la caractérisation de nos
échantillons a anode en cuivre ayant un faisceaRXlele longueur d’onde déy, (Cu)=
1.5404 A (voir la figure 111.15).
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Fig. I1l.15 : Spectres des rayons X des couches, polr déférentes Températures.

Le tableau suivant résumer les différents picaatéristiques de la structure d'Oxyde
d’Etain :
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Nos échantillons

T(°C) 300 350 400 450 500
(hkl)  26(°) I(u a) I(u a) I(u a) I(u a) I(u a)
Fiche 20(°) 20(°) 20(°) 20(°) 20(°)

ASTM
(110) 26,60 / | 2668 29 26,74 60 26,74 48 26,74 325
(101) 33,80 / / 3397 190 33,97 79 3406 139 34,06 87
(200) 37,80 / / 3802 38 3805 600 3814 204 3805 72
(211) 51,80 / / 51,73 60 51,73 40 51,82 46 51,85 188
(310) 61,80 / /| 6223 19 61,90 46 61,72 17 61,93 32
(301) 6580 / / 6571 25 6598 32 66,16 19 65095 129
(202) 71,28 |/ /| 7145 20 | /71,19 17 | /
(321) 7871 [ / / / / / / /| 7880 37
(400) 81,14 / / / / 8143 40 81,20 15 | /

Tableau III.5 : Les résultats de DRX pour différentes tempéestur

Nos films étaient cristallisés sous la structurérdgonal puisque les résultats de nos

échantillons sont plus proche a celles de fiche MSIE SnQ qui confirme ces résultats.

Concernant la couche préparée dans 300°C, nouss aé@pété sa préparation
plusieurs fois et le spectre DRX obtenu montre lgumuche est amorphe toujours. Donc on

peut dire que cette température est insuffisanite pbtenir une couche cristalline.

Les pics les plus intenses pour nos échantillons séterminés a partir du deux plans
(101) et (200) sauf pour T=500°C, nous avons Happarition un nouveau pic suivant I'axe
(110).
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Les micrographie MEB des surfaces pour déakantillonsa des différentes sont
représentées sur figure(lll.16).

irm F2 L2
H5. 008 1S5Suw

Fig 1ll. 16: Micrographes obtenus par MEB des films St
> S7:M=0,1mol/l -T=350°C
> S8 : M=0,1mol/l -T=450°C
[11.2.1.1.Taille des grains

La taille de grain est déterminée a partirla largeur a mi hauteur des pics (200), )
et (110) .Les résultasont regroupés dans le tablee-dessous

la molarité T(°C) Taille des grains (hkl)
M(mol/l) D(nm)
300 / /
350 20,990 (101)
0,1 400 49,560 (200)
450 47,955 (200)
500 72,211 (110)

Tableau II1.6 : Les valeurs des tailles dgains en fonction de la températpur I'oxyde d’Etain de
molarité 0.1mol/l.
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Fig. l11.17 : Variation de la taille des grains en fonction ldeempérature pour I'Oxyde d’Etain de
molarité 0.1mol/l.

Sur la figure (lll.17) nous avons remarqué quealune relation entre la taille des
grains et la température. On peut le voir que, ddlet des grains augmente avec
'augmentation de la température du substrat. @stilogique car I'augmentation de la
température est toujours accompagnés par 'augtiemide |a taille de grains quelque soit la
technique d’élaboration utilisée [50], on peut ditessi que I'augmentation de la température
jouent un réle dans I'élimination des défauts strrale, donc il y a une amélioration de la
cristallinité des couches et l'organisation du aéseristallin avec l'augmentation de la

température .

Oxyde d’Etain 78



Chapitre 111 Ceffet de la molarité et de [a température sur les propriétés des couches
minces

[11.2.1.2.I'épaisseur
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Fig. 111.18 : Variation de I'épaisseur en fonction de la temgtére pour 'Oxyde d’Etain de molarité
0.1mol/l.

A partir la figure 111.18 on remarque que :

La température de substrat est basse (c'est-a<B&0 °C), I'épaisseur augmente
régulierement avec l'augmentation de températuretteCaugmentation de [|'épaisseur
probablement due a cette température n'est pasau#f pour décomposer les gouttelettes
pulvérisées dans La solution[58]

Avec l'accroissance de la température de dépdbaréir 350°C, On constate une
diminution du I'épaisseur est ce malgré le fait tpeinétique de la réaction formant le SnO
devrait augmenter avec la température car I'éndtgenique disponible augmente avec la
température et a pour effet d’accélérer les réastichimiques cela peut étre expliqué par
diminution dans la masse transportée jusqu'au mtbsthauffée a des températures
élevées[59,55], Cette diminution de I'épaisseur @stvoquée par l'accroissement avec la
température, du flux convectif ascendant de ' qui dévie les fines gouttelette de leur
trajectoire vers le substrat, et augmente aussitéeix de ré-évaporation d’ou cette chute de

I'épaisseur [55].
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Chapitre 111

[11.2.1.3.Caractérisation EDS :

Ceffet de la molarité et de [a température sur les propriétés des couches

minces

200°C
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400°C OK 0470 26.78
Snl 95 30 73 23

—— — e L

- OK 0428 24.01
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Snil 95 72 75.00
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::::::
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Fig. 111.19 : Spectres EDS pour I'Oxyde d’Etain de différerteapératures et molarité 0,1mol/l.

A partir de la figure 111.19 on remarque que leedpes de nos films se composent
d’'un grand taux de Sn, cette derniére est augnsaite I'augmente de la température. Pour

la température 300°C on observe I'existence d’aéliéenents avec une faible quantité de Si

appartient de substrat, et le Cl qui est venu dellation de départ.
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Chapitre 111 Ceffet de la molarité et de [a température sur les propriétés des couches
minces

111.2.1.4.Etude des contraintes :
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Fig. 111.20 : Variation des contraintes en fonction de la téngture pour I'Oxyde d’Etain de molarité
0.1mol/l.

La figure (l11.20) présente la variation des comttes qui existent dans les films SnO
avec la température. Les contraintes ont été @dsud partir des spectres de diffraction. Dans
le chapitre précédent nous avons présenteés leitsdiacalcul.

Les premieres couches sont toujours désordonnéesntdrment un fort taux de
contraintes donc le matériau déposé sera désordpreigue soit la nature du technique de
dépot adoptée. C'est pour ¢a, on remarque une dimimdes contraintes avec I'élévation de
la température du substrat, car avec 'augmentatmtiépaisseur le matériau commence a
s’organiser bien que 'augmentation de la tempéegbeut conduire a la relaxation du réseau
cristalline, on remarque aussi une relation entae diminution des contraintes et
'augmentation de la taille de grain [54].
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Chapitre 111 Ceffet de la molarité et de [a température sur les propriétés des couches
minces

[11.2.2. Les propriétés optiques :

Les mesures optiques peuvent étre ayapk pour déterminer le gap d’énergie et
le type de transition, aussi bien que lerélede transparence d'une couche mince.

La caractérisation optique est accomplienesurant d'abord la transmittance optique
du film et en calculant ensuite le coefintieoptique d'absorption

90

80 _-500°C

_ o= - -—400°C

7o \/ \
. 300°C
60 —

] 50°C
~ 504 50°C
E\C: .

- 40 H
30 4
20 H
10 -
[ —
-10 T T T T T T T T T T T T T T T T
0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600
A (mm)

Fig.lll.21 : Spectres de transmission en fonction de longd&ande pour 'Oxyde d’Etain de
différentes températures molarité 0.1mol/l.

Les spectres de transmission optique pour les esuchinces de SnOqui sont
déposées entre 300°C et 500°C, sont illustrées afigure (I11.21), la transmittance du
couches varient sur la gamme (59%-80%) dans laomé4D0Onm-1200nm est une région

transparente du couches.

Les variations de la transmission sont dues prateipent aux phénomenes
d’interférence, cette interférence optique dans depectres de transmittance peut étre
seulement observée dans les couches tres homogdingsnt comparable avec ceux obtenus

par des techniques sophistiquées comme CVD c. [55].
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minces

[11.2.2.1. Gap optique

A partir des spectres de transmission awoss déduis les gaps des films $sdivant

La méthode décrite dans le chapitre précédent.

Sur la figure 1l.22 nous avons présenté la vemmtdu gap optique en
fonction des différentes températures :

3,960

1 /K n
3,955 4 .
3,950
3,945 4
< ]
> 3,940 - .
Nt
> ]
W 3935 o
3,930 /
3,925 4 .
3,920 T T T T T T T T T
300 350 400 450 500
T(°C)

Fig. 111.22 : Variation du Gap optique en fonction de la tenapédre pour 'Oxyde d’Etain de molarité
0.1mol/l.

Nous avons remarqué que le gap optiqgue est min{®8R5) pour I'’échantillon a
350°C a cause de la diminution de la concentraties porteurs des charges, et fur et a
mesure de l'augmentation de la température le ggmante jusqu’a la valeur (3,957) pour

I’échantillon & 500°C puisque les porteurs sons iaut pour cet échantillon [59].
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minces
[11.2.2.3. Indice de réfraction
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Fig. 111.23 : Variation de l'indice de réfraction en fonctior ¢a température pour I'Oxyde d’Etain de
molarité 0.1mol/l.

Sur la figure I11.23 nous avons présenté la variatam I'indice de réfraction en
fonction de la température, on constate une |éggniation de l'indice de réfraction alors on
peut dire que la température n'a pas une influenosidérable sur le changement de l'indice

de réfraction.
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Chapitre 111 Ceffet de la molarité et de [a température sur les propriétés des couches
minces

[11.2.3. Les propriétés électriques

On peut résumer les propriétés électriques de obanéllons avec la variation de
température a l'aide de trois techniques ; la teglendes deux pointes, la technique des
quatre pointes et les mesures par la techniquefiet de Hall dans les deux tableaux ci-

dessous :

La technique des deux pointes

T Résistivité Conductivité¢ ~ Concentration Mobilite Coefficient de
(°C) p o de porteur U Hall
(2.cm.10% (cmyt.10 n (cmfivs).10" Ry
(cm>.10%) (cm?c10%)
300 / / 1,923 / 325
350 4,30 0,23 1,358 10,58 460
400 4,537 0,22 1,49 09,24 420
450 1,57 0,64 2,358 16,96 265
500 5,92 0,17 2,682 3,96 233

Tableau III.7 : les paramétres électrique obtenus pour les esudh Sngpar 2 pointes en fonction
de température.

La technique des quatre pointes

Résistances  Résistance R@ésistivité Conductivit Concentrati Mobilit ~ Coefficient
Caractéristique carrée é on de é de Hall

p

Q) Rs(Q) o porteur m Ry

(Q.Czr)n.l() Q@.emyt 16 . (cmiivs)  (€m7e10?)
Ra Rs (cm®.10%) 10*

300 1,923 325
350 6,11 08,34 123,34 2,27 0,44 1,358 20,24 460
400 9,16 08,07 147,06 2,09 0,48 1,488 20,16 420
450 10,38 26,55 315,21 1,60 0,62 2,358 16,43 265
500 44,30 56,55 860,80 4,00 0,25 2,682 5,82 233

Tableau I11.8 : Les paramétres électrique obtenus pour les esugh Sngpar 4 pointes en fonction
de température.
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[11.2.3.1. Conductivité électrique

Conductivité¢@ cm)?)
. L5 -
Conductivité¢@ cm)?)

2pointes 4pointes

Fig. ll.24 : Variation de la conductivité en fonction de éartpérature par les techniques 2 pointes et
4pointes.

Sur la figure I11.24 nous avons étudie la variation ldeconductivité électrique pour
nos films minces de Sn@vec la température du substrat. La variatioradsohductivité est
relie par les désordres dans les films et la néhiles électrons.

L’influence de la température peut se diviser emxdetervalles :
» T < 450°C : La conductivité augmente due & l'augiaion des porteurs libres (voir
la fig 1ll, 26).

» T > 450°C : Nous avons remarque que la conductastédiminue, car la mobilité
des électrons est diminue.
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minces

[11.2.3.2.Résistivité électrique
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154

2 pointes 4 pointes

Fig. 111.25 : Variation de la Résistivité en fonction de lenfgérature par les techniques 2 pointes et
4pointes.

La figure 111.25 présente la variation de la résigé en fonction de la température par les
deux méthodes 2 pointes et 4 pointes, on observé :

» la diminution de la résistivité pour les bassesp@rmatures (< 450°C) peuvent étre
dues aux défauts stocechiométries des films outatllea de grain est diminué.
» L’augmentation de Reésistivité pour les hautes teatpées (> 450°C) au-dessus de

température du seuil peut étre corrélée au changeseda texture de films [58].
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Chapitre 111 Ceffet de la molarité et de [a température sur les propriétés des couches
minces

[11.2.3.3. Les mesures par I'effet de HALL

Sur la figure 111.26 présente la variation de éacentration des porteurs avec
I'accroissement de température.

2,8

T T T T T T T T T
300 350 400 450 500
T (°C)

Fig. 111.26 : Variation de la concentration des porteurs endibon de la température
Cette variation on peut diviser en deux régions :

» Te [300-350°C] : avec 'augmentation de la tempémtia structure de nos
échantillons passe d’une phase amorphe a une phstsdline nous donne une
diminution des défauts, ce qu'il explique la rédmetde la concentration des porteurs.

» T € [350-500°C] : la concentration des porteurs élexgeaison d’'une part la
méthode Spray pyrolyse ultrasoniqueette derniere qui produire les lacunes de
I'oxygene, et d’autre part car la solution du dépast Chlorure d'Etain Hydrate, la
contamination de chlorure est également prévug]. [5
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C | gi ,
Notre étude entrant dans le cadre de la science nuEgriaux, l'objectif est

I'élaboration et la caractérisation des couchescesnde Sn@ par la technique Spray

Ultrasonique, le choix de cette méthode est jésgifir sa simplicité et son efficacite.

Apres la réalisation des couches minces d’OxyddaihiEsur des substrats de verre,
nous avons caractérisé nos films minces par dé&refites techniques pour comprendre et

évaluer les propriétés physiques de $s8€us les conditions de préparation.

Notre intérét s’est porté, en premier temps, sofilience de la molarité de solution et
de la température de substrats. Les résultats wbtaontrent que les propriétés des films sont

fortement influencées par la molarité et la temjéea
Pour la réalisation de nos films on a fait deuxésprincipales :

v' Dans la premiére série la molarité est varié®50,075-0,1-0,2-0,3 mol/l) cependant
gue la température est fixée a 400°C.

» L’étude structurale des films par DRX de cetteéénontre, a partir des pics du
spectre, que tous les films de Sn@btenus sont polycristallines avec une
structure Tétragonal.

» Drautre part, I'analyse par EDS est aussi montre lgs couches obtenus ce sont
des couche de SnO

» Les caractéristigues optiques de nos films aveecalation de molarité entre
(24% et 84%) selon I'épaisseur et la largeur deolade interdite est variée entre
(3.8et3.96eV).

» Les caractéristiques électriques montrent queiitms gont des semi conducteurs
de type n par I'effet de Hall, la conductivité eslconcentrations des porteurs de
charge sont diminué avec I'augmentation de la ntélar

v Dans la deuxieme série, la température est vadé€-350-400-450-500°C)et la
molarité est fixée a 0,1mol/l
» L’étude structurale a montré que les films dép@s&x toutes les températures

ont une structure polycristallines sauf a 300°(, éait amorphe.
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Nous avons noté que I'épaisseurs des films de,S#sD diminuée avec
'augmentation de la température.

La caractérisation optique de nos couches aveariation de température est
entre (59%, 80%) et le gap optique varié enti@7(B8.3.993eV).

La caractérisation électrique montre aussi que cmghes sont des semi-
conducteurs de type n par I'effet de Hall, la caritité et les concentrations

des porteurs de charge sont variés avec 'augniemtde la température.
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Molarity and Substrates’ Temperature effect on the Properties of Tin Oxide Thin Films Deposited by Ultrasonic Spary Technique
Abstract

In this work we studied the structural propertiegtical and electrical to tin oxide precipitator the
form of thin films, where we have used in the déjms of tin oxide (Sn@) the way Ultrasonic Spray, we
choose this ethnic because it is simple and eapyefgare, where we have used this device for tepgpation of
two series samples of altering the following argatae

v" Change the concentration of the solution deposegimg from 0.05mole/l to 0.3mole/l, with the fixing
of the rest of the factors, such as substrate teatyre and duration of deposition. (400°C,10min)

v" Change substrate temperature ranging from 30@@0°&, with the fixing of the rest of the factors,
such as solution concentration deposed and theéicluigt deposition(0.1mole/l,10min).

In order to know what the best condition epdsition of thin films of tin oxide by
this way, gives the best results and properties.

Kay words: Tin Oxide, Ultrasonic Spary, Thin filngperties, XRD, SEM, UV-VIS-NIR, Hall effect.

L'effet de la molarité et de [a température du substrat sur les propriétés des couches minces d’Oxyde d’Etain (SnO;)
par spray Ultrasonique

Résumé

Dans ce travail nous avons étudié les propriétégtsirelles, optiques et électriques au précipitant
d'oxyde d'étain dans la forme de films minces, reuens réalisé un system de dépdt par la techrdgugpray
Ultrasonique, nous choisissons cet technique pgueec'est simple et facile de se préparer, pouosigpdes
couches minces d’Oxyde d’'étain(S)Cet en divisant les lames a deux séries:

v' la premiére série : variation de la concentratierladsolution a 0.05 mole/l jusqu’a 0.3mole/l ermmaé
temps on fixe les autres paramétres, égalemeetripérature et le temps de dép6t(400°C,10min).

v la deuxieme série: Changement de la températuselktrat verre & 300°C jusqu'a 500°C, et on fige le
autres parametres, tels que la concentration s@ugion et le temps de dép6t(0.1mole/l,10min).

Il s'agit d'étudier les caractéristiques de lacstme, optiques et électriques de ces films mineesfin
de savoir ce que les meilleures conditions pourelies dépdt d'oxyde d’étain par cette technique,dgnne
meilleurs résultats et bonne propriétés.

Mots clés: Oxyde d’étain, Spray Ultrasonique, propriétés deuches minces, DRX, MEB, UV-VIS-
NIR, effet Hall.



