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Résumé

L’oxyde d’étain SnO> est un matériau largement utilisé dans différents domaines
d’applications électronique et optique, notamment, dans la conception des cellules
photovoltaiques. Ce matériau suscite un intérét industriel du fait de ses propriétés physique-
chimiques qui sont étroitement liées aux procédés et aux conditions de son élaboration.
L’objectif de ce travail consiste en la synthése et 1’¢tude des propriétés des couches minces
SnO; élaborées par Spray ultrasonique a différentes températures du substrat en verre
(250,300 ,350) °C. Les résultats obtenus montrent que les couches de SnO> sont transparentes
dans le domaine visible et avoisinent (80%), et leur structure est de type tétragonal rutile avec
une orientation préférentielle suivant les axes (110), (101), (211) ; et que leurs énergies de gap
s’étalent dans la gamme de 3,85 & 3,94eV. L’indice de réfraction de ces couches est de
I’ordre (n=2,2). Les observations morphologiques présentent des particules de formes
irrégulieres. La topographie de surface 2D des films SnO2 montre que les distributions des
grains sur les surfaces de 1’échantillon sont plus hétérogenes avec 1’augmentation de la
température du substrat. Les résultats électriques ont montré que la résistivité électrique

diminue, en fonction de la température du substrat.

Mots clés : SnO», Couche mince, bande interdite, propriétés optiques, indice de réfraction,

résistivité.



Abstract

SnO; tin oxide is a material widely used in various areas of electronic and optical
applications, notably in the design of photovoltaic cells. This material arouses industrial
interest because of its physical-chemical properties, which areclosely related to the processes
and conditions of their elaboration. The objective of this work consists in the synthesis and
study of the properties of the SnO: thin films prepared by Ultrasonic Spray at different
temperatures of glass substrates (250,300,350) °C. The results obtained show that the SnO-
films are transparent in the visible domain and close to 80%, their structure is of rutile
tetragonal type with preferential orientation according to the axes (110), (101), (211);their gap
energies are in the range of 3.85 to 3.94eV. The index of refraction of these films is of the
order (n=2.2). Morphological observations show particles of irregular shapes. The 2D surface
topography of SnO> films shows that the grain distributions on the sample surfaces are more
heterogeneous as the substrate temperature increases. As for the electrical results showed that

the electrical resistivity decreases, as a function of the substrate temperature.

Key words : SnO», thin films, band gap, optical properties, refractive index, resistivity.
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Introduction générale

L'objectif principal de tous les développements technologiques du marché des
dispositifs optoélectroniques est de répondre a la demande des matériaux TCO a faible
résistivité et une grande transparence.

Les oxydes transparents conducteurs (TCO) en couches minces sont des matériaux qui
présentent une bonne transparence optique dans le domaine du visible et une conductivité
électrique élevée. Ces deux caractéristiques des TCO dépendent de la nature, du nombre et de
I’arrangement atomique des cations metalliques dans la structure oxyde cristalline, de la
morphologie de la couche et de la présence des défauts intrinséques (lacunes d’oxygene et des
interstitiels du métal) ou extrinséques (dopants).

Le choix dans notre cas, porté sur ’activité « oxydes semi-conducteurs », est centré
sur le dioxyde d’étain (SnO>) gréce a ses propriétés semi-conductrices. Durant ces dernieres
décennies, SnO> a fait ’objet d’intenses recherches pour son développement sous forme de
couches minces en raison de leurs remarquables propriétés physiques : une faible résistivité
électrique et une bonne transparence optique dans un large domaine (visible et proche

infrarouge).

Le dioxyde d’étain (SnO2), est un matériau qui appartient a la famille des oxydes
transparents et conducteurs (TCO). Il est non toxique et abondant sur Terre. Le contrdle de ses
propriétés physique est tres important afin de pouvoir utiliser les couches minces d’oxyde
d’étain dans plusieurs applications, notamment dans les capteurs de gaz ou encore dans les
cellules photovoltaiques.

Dans le domaine des capteurs de gaz, les couches d’oxyde d’étain permettent la
détection de plusieurs gaz (CO, CO2, NO,....) avec des sensibilités dépendant de la technique
de préparation des couches.

Dans le domaine des applications photovoltaiques, I’oxyde d’étain est utilisé en raison
de sa bonne transmission optique et sa conductivité electrique importante en tant que couche
transparente conductrice, il permet la collecte des électrons formés par la conversion des

photons sur une couche de silicium.

Les propriétés physiques de 1’oxyde d’étain sont fortement liées aux méthodes de
préparation. Ce matériau, a été déposé en couches minces par plusieurs techniques comme, la

pulvérisation cathodique, la méthode Sol-gel, I’ablation laser et 1’évaporation thermique et



spray pyrolyse. Cette derniere a ¢été utilisée pour I’élaboration de nos couches minces.
Néanmoins, la technique de spray ultrasonique est la meilleure du marché, plus simple,
économique, plus souple que les autres et permet d’obtenir des films avec des propriétés

requises pour des applications optoélectroniques.

Le dépdt de nos couches a été effectué au laboratoire des couches minces et interfaces
de I’université Mentouri de Constantine. Les propriétés structurales (ont été étudiées au
niveau de URMPE de I’université de Boumerdées), morphologiques (au laboratoire CIMAP
ENSI Caen et UFAS-Sétif), optiques et électriques (au laboratoire LRPCSI de ’université de
20 ao(t 1955-Skikda) en fonction de la température du substrat pour d’éventuelles

applications dans les cellules solaires.

Notre travail de recherche est présenté dans un manuscrit structuré en trois chapitres
comme suit :

Le premier chapitre de ce manuscrit est consacré a la description des TCO d’une
maniere générale, ainsi qu’au matériau SnO> étudié dans le cadre de ce travail. Sa structure
cristalline, et ses principales propriétés physico-chimiques y seront décrites ainsi que ses
diverses applications, et ses différentes techniques de préparation.

Le deuxiéme chapitre décrit la procédure expérimentale d’¢laboration des films
minces SnO- et les techniques expérimentales de caractérisation utilisées.

Le troisieme chapitre présente les résultats de 1’étude de I’effet de la température du
substrat sur les propriétés structurales, morphologiques, optiques, et électriques des couches
minces de SnOx.

Nous terminerons ce manuscrit par une conclusion générale ou seront résumes les

principaux résultats de ce travail et nous proposerons des perspectives a ce travail de thése.



Références de I’introduction générale

[1] Hsyi-En Cheng, De-Cih Tian, Kuan-Chun Huang; Procedia Engineering 36 (2012) 510 —
515.

[2] K. Ravichandran, K. thirumurugan, N. Jabena Begum, S. Snega; Superlattices and
Microstructures 60 (2013) 327- 335.

[3] Pankaj S. Kolhe, Pankaj M. Koinkar, Namita Maiti, Kishor M. Sonawane; Physica B 524
(2017) 90 — 96.

[4] Andrea Klein, Christoph Korber, Andre Wachau, Franck Sauberlich; Materials 3 (2010)
4892-4914.

[5] A. Rahal, A. Benhaoua, C. Bouzidi, B. Benhaoua, B. Gasmi, J.Superlattices Microstruct.
76 (2014) 105-114.

[6] Andreas Stadler; Materials 5 (2012) 661-683.

[7] A. Amutha, S. Amirthapandian, B. Sundaravel, A. K. Prasad, B. K. Panigrahi, P.
Thangadurai ; Applied Surface Science 360 (2016) 731-737.

[8]A. Mosbah, ¢laboration et caractérisation de couches minces d’oxyde zinc, thése de

doctorat, Université mentouri-constantine, 14-07(2009).

[9] E.M. Preib, T. Rogge, A. Kraub, H. Seidel; Procedia Engineering 120 (2015) 88-91.



Chapitre |

Synthese bibliographique sur

I’oxyde d’étain



Chapitre | Synthese bibliographique sur 'oxyde d’étain

I.1. Introduction

Le dioxyde d'étain (SnO2) est un oxyde transparent conducteur (TCO) de type n qui
présente des propriétés optiques et électriques liées a la densité d'électrons libres c'est-a-dire qu'il
peut présenter une large gamme de conductivité électrique (de l'ordre de 10t a 10* Qlemr
D [1]. Il a été le premier TCO a étre commercialisé [2]. SnOz2est un matériau chimiquement inerte
et dur mécaniquement, il résiste aux hautes températures et est stable vis a vis de 1’atmosphére
[3].

Dans ce chapitre, nous présentons 1’état de 1’art des propriétés optiques, structurales et
électriques de SnO>. Bien que ce rappel soit succinct compte tenu des tres nombreuses études
existantes sur SnOz, nous nous efforcerons d’introduire I’essentiel des notions développées dans
ce manuscrit. Pour ce faire, nous étudierons dans ce chapitre les propriétés de SnO> ainsi que ses

applications et enfin nous résumerons les principales techniques d’élaborations de ces couches.

1.2. Les couches minces

1.2.1. Définition d'une couche mince

Une couche mince d’un matériau donné est un élément de ce matériau dont 1’une des
dimensions qu’on appelle 1’épaisseur a été fortement réduite de telle sorte qu’elle s’exprimera
habituellement en nanometre et que cette faible distance entre les deux surfaces limites (quasi

bidimensionnelle) entraine une perturbation de la majorité des propriétés physique [4].

La différence essentielle entre le matériau a 1’état massif et celle en couche mince est en
effet liée au fait que, dans 1’état massif, on néglige, généralement avec raison, le réle des limites
dans les propriétés, tandis que, dans une couche mince, ce sont au contraire les effets liés aux
surfaces limites qui peuvent étre prépondérants. 1l est assez évident que plus 1’épaisseur ne sera
faible et plus cet effet de bidimensionnel ne sera important. Cependant, lorsque 1’épaisseur
dépassera un certain seuil ; cet effet deviendra minime et le matériau retrouvera les propriétés

bien connues du matériau massif [5].
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1.2.2. Mécanisme de formation d'une couche mince

On peut résumer le processus de croissance d'une couche mince en disant que c'est une
suite statistique de nucléation, puis une croissance par diffusion de surface et formation d'lots,
puis une formation d'fles de plus grandes dimensions, et enfin la formation d'une couche continue
par remplissage d’espéces entre ces iles. Selon les parametres thermodynamiques du dépdt et de
la surface du substrat, les étapes de nucléation et de croissance d‘flots peuvent étre décrites
comme étant [6] :

- Du type Tles (appelé VVolmer-Weber).
-Du type couche (appelé Frank-van der Merwe).
-Du type mixte (appelé Stranski-Krastanov).

«—Croissance par ilots

«—Croissance couche par couche

i
3 &

«—Croissance Stranski- Krastanov

Figure.l.1 : Les trois principaux modes de croissance des couches minces [7].

La figure 1.1 présente les trois types de formation d'une couche mince. Dans la quasi-
totalité des cas pratiques, la croissance de la couche se fait par formation d'lots, puis d'iles, puis
d'une surface continue. Sauf dans les cas des conditions spéciales de dép6ts (température du
substrat, nature et énergie des especes incidentes, nature chimique du substrat, caractéristiques
du gaz ambiant,...), les orientations cristallographiques et les détails topographiques des Tlots
sont distribués d'une facon aléatoire. Ceci signifie que, lorsque ces ilots vont se rencontrer au
cours du processus de croissance, des joints de grains et des défauts (dislocations diverses...)
vont étre inclus dans la couche a la suite des désaccords de configuration géométrique et

d'orientation cristallographique [8].
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1.2.3. Applications des couches minces

Les oxydes sous forme de couches minces sont exploités dans divers domaines
d’applications :
Domaine Optique :
-couches réflectrices [9] : miroirs astronomiques, phare de véhicules
-couches anti reflet [10] : couches anti UV, optiques photographiques, certains verres de lunettes,
quelques pare-brise de voiture...etc.
Domaine électrique [11]: comme couches conductrices métalliques, utilisées pour les
interconnections entre éléments distants d’une méme puce
Domaine mécanique [12] : afin d’augmenter la résistance mécanique des récipients en verre.
Domaine de la chimie [13] : des revétements de surface (résistance aux agressions chimiques).
Les propriétés electrique et optique dépendent de leur microstructure qui est étroitement liée aux

parametres de dépot [14].

1.3. Les Oxydes Transparents Conducteurs (TCO)

1.3.1. Historique

Historiquement la découverte des TCO a date du débute au début du vingtieme siécle,
Béadeker [15] a constaté que les couches minces d’oxyde de cadmium (CdO) déposées a
I’intérieur d’une chambre a décharge luminescente étaient a la fois conductrices et transparentes.
Cependant, les études avancées dans le domaine des oxydes transparents et conducteurs ont
seulement émergé dans les années 40, pour obtenir des matériaux transparents et en méme temps
conducteurs et de créer des électrons libres dans un semi-conducteur a large bande interdite (~
3-4 eV), et ce, par l'introduction d'une non steechiométrie (présence de défauts lacunaires et/ou
d'impuretés dopantes). Les conditions, faisant du matériau un semi-conducteur dégénéré, sont
obtenues dans des couches minces d'oxydes de cadmium (CdO), d'étain (SnO.), d'indium (In203),
de zinc (ZnO) et avec des oxydes mixtes (Cd2SnOa4) préparées par différentes techniques de dépot
[16] et leurs alliages sont également de bons TCOs [17].

L’utilisation pratique des TCOs a commencé lors de la découverte d’oxyde d’indium dopé
avec I'étain (In203 : Sn ou ITO) en 1954 par G. Rupprecht [18].

La plupart de ces matériaux TCOs sont des semi-conducteurs de type n. Le type p a été observé en
1993 par H. Sato et ses collaborateurs sur NiO dont les porteurs de charges sont les trous de charges

positives [19].
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Figure 1.2 : Nombre de publications comportant le mot-clé (a) :« ZnO» et (b) «SnO2») dans

leur titre dans la page du site web science direct [20].

La figure 1.2 montre 1’évolution des publications concernant 1’oxyde de zinc, et d’étain
depuis les années 2000 jusqu’en 2015 [20]. Ces deux oxydes métalliques sont les plus étudiés
car ils possedent des propriétés optiques et électriques intéressantes.

L’oxyde d'étain est aussi utilisé dans de nombreuses applications optoélectroniques telles
que les diodes électroluminescentes (LED) émettant dans les UV et comme électrodes
transparentes. Néanmoins, de nombreux autres oxydes métalliques existent avec des propriétés
plus ou moins similaires. Cette utilisation des TCOs dans des différentes applications a
commence a partir des années 1970. Le SnO; a été utilisé comme photocathode dans les cellules
photo-électrochimiques en 1980 [21]. Dans les années 1980, I’utilisation des TCOs a commencée
dans la technologie des films « Heat-Mirror» [22] utilisée dans les doubles vitrages a basse
émissivité pour jouer le role d’isolateur thermique et pour filtrer les rayonnements UV et IR. Les
TCOs ont été utilisés aussi dans les détecteurs de gaz [23] et dans les dispositifs
électroluminescents [24].

L’intérét de SnO2 s’est accentu¢ en 1995 lors de l'obtention des €émissions laser UV par les
couches minces de SnO2 a température ambiante [25]. Depuis, 1’intérét de SnO2 n’a pas cessé de
croitre comme le montre le nombre d’articles scientifiques publiés par année (figure 1.1).

L’¢laboration des TCOs a commencé en utilisant la technique du spray pyrolyse. Les

TCOs peuvent étre élaborés par plusieurs techniques. Le Tableau I-1 résume 1’élaboration de

SnO2 par spray pyrolyse avec différents dopages.
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Tableau 1.1 : Techniques d’¢élaboration de SnO2 par spray pyrolyse.

Materiau Technique Année Ref
SnO:2 Spray Pyrolyse | 1931 [26]
SnO:2: Sb Spray Pyrolyse | 1946 [27]
SnO2: Cl Spray Pyrolyse | 1947 [28]
SnO2: F Spray Pyrolyse | 1951 [29]

1.3.2. Enjeu économique

De nos jours, les TCOs de type-n s’utilisent de plus en plus dans la technologie moderne.
De nombreux matériaux TCO sont apparus, en particulier : SnO2, In,03, ZnO, Cd2Sn04, CdSNOy,
In203 : Sn (ITO), ZnO:Al, Sn02:Sh, Sn0.:Cd, SnO2:F, CdInOx et In2O3:F. L’obtention de tels
matériaux présentant un bon compromis entre la transparence a la lumiére visible et la bonne
conductivité électrique, constitue un enjeu industriel important [30]. Beaucoup d’applications
recherchent cette combinaison de la transparence optique avec la conductivité électrique (Figure
1.3).

IIs font partie des matieres premieres qui entrent dans la fabrication des écrans a cristaux
liquides (LCD : Liquide Crystal Display), des écrans plats [31], des écrans tactiles, des panneaux
solaires, des diodes électroluminescentes inorganiques et organiques, de la protection
électromagnétique [32], de la dissipation des charges électrostatiques [33], des fenétres
réfléchissant la chaleur (batiments, fours), des cellules solaires [34] et des dispositifs de
I’¢lectronique flexible. Et aussi dans la fabrication de I’isolation des fenétres, I’isolation

thermique, les cellules électrochimiques et le revétement des satellites en orbite.
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Figure 1.3 : Marché des TCO par applications [30]

L’industrie solaire est trés active. Par exemple en 2006, I’industrie photovoltaique en
Allemagne a réalisé un chiffre d’affaires de 1’ordre de 4 milliards d'euros et emploie pres de 40
000 personnes. Un recours & un TCO autre que I'ITO est une nécessité permanente pour
I’industrie solaire.

Avant d’aborder les propriétés ¢€lectriques et optiques des films minces de dioxyde
d’étain, il est apparu comme indispensable de rappeler les propriétés de TCOs telles que la théorie

des bandes, les différents types de semi-conducteurs et la conduction dans ce type de matériaux.
1.3.3. Propriétés des TCO

1.3.3.1. Propriétés optiques

La transmission optique est définie comme le rapport entre I'intensité de la lumicre
incidente et I’intensité de la lumiére transmise a travers le matériau considéré. La transmission
est définie suivant la relation (1) :

T - (1_ R) e-ae (ll)

T : Coefficient de transmission
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R : Coefficient de réflexion
e : Epaisseur du film considéré.

a : Coefficient d’absorption.

Le gap élevé des TCO (~ 3-4 e¢V) les empéche d’absorber les photons ayant une énergie
inférieure a ce gap, et donc les rend transparents a la lumiere visible). Les TCOs possédent une
capacité pour diffuser la lumiére et une transparence dans le visible [35], et ont une transmission

optique de I’ordre de 90% [36], stable contre certains éléments particuliers [37].
1.3.3.2. Propretés électriques

Les oxydes transparents conducteurs peuvent devenir conducteurs s’ils possédent un
exces d’électrons dans leur réseau. Cet exces d’électrons peut étre créé soit par des défauts de
structure induisant un desequilibre dans la steechiométrie de 1’oxyde, soit par un dopage
approprié. Les TCO possedent une bande interdite élevée et sont en fait des semi-conducteurs
dégénérés, c’est-a-dire que leur niveau de Fermi se situe tout proche de la bande de conduction
(BC), lls ont une haute mobilité, une faible masse effective, une basse résistivité (102 Q cm),
une concentration de porteurs de charges 10%° cm[38], une forte conductivité électrique et une

faible absorption dans le visible.
1.3.3.2.1. La conductivité

La conductivité (o) s’exprimant en (Q. cm)™? est le produit de la densité de porteurs de
charges (n) en (cm™), de la mobilité (p) de ces charges en (cm2.V1.S) et de la charge électrique
¢lémentaire de 1’électron (e) en (C). La résistivité (p) définie comme I’inverse de la conductivité,
s’exprime en (Q. cm).

o=1/p (1.2)

1.3.3.2.2. La résistance surfacique (Rs)

La résistance surfacique (Rs) est une propriéeté électrique de surface importante dans le
domaine des TCO, est définie comme le rapport de la résistivité par 1’épaisseur de la couche
suivant la relation (2) :

R=ple (1.3)

10
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|.4. Généralités sur I’oxyde d’étain

1.4.1. Présentation de ’oxyde d’étain

I1 existe deux types d’oxyde d’étain :
Monoxyde d’étain ou oxyde stanneux (SnO) instable dans 1’air, de couleur marron-noir,
insoluble dans 1’eau, soluble dans les acides et bases forts. Le SnO se décompose sous 1’effet
d’un chauffage. Il est utilis¢é comme réducteur et comme intermédiaire chimique.
Dioxyde d’étain ou oxyde stannique (SnO2) qui se trouve a 1’état naturel sous forme de
cassitérite minérale. La cassitérite est un oxyde de couleur variable, allant du jaunatre au noir,
elle est connue et exploitée depuis les temps les plus anciens. Son nom (du grec kassiteros, étain)
lui a été donné par le minéralogiste frangais Boudant en 1832. Cependant, la cassitérite est connue
depuis plus de 5000 ans. Elle est caractérisée par un éclat adamantin. Elle peut étre transparente
ou translucide. De clivage imparfait, elle est dure et lourde. L’oxyde d’étain est relativement
réfractaire et possede une température de fusion extrémement élevée (environ 1600 °C) [39]. Il
est résistant aux attaques des acides minérales sauf 1’acide sulfurique concentré.

Ce dernier va étre le sujet de notre étude et on va utiliser 1’appellation "oxyde d’étain"
pour le désigner.

Dans le tableau 1.2, nous avons représenté les propriétés physico-chimiques essentielles
de I’oxyde d’étain :

Tableau 1.2 : Propriétés physico-chimiques essentielles de dioxyde d’étain.
Propriétés Valeurs
Cassitérite, oxyde d’étain (IV),

Synonymes oxyde d’étain. dioxyde d’étain,

oxyde stannique

Formule Sn0;
Structure Tétragonal
Poids moléculaire 150.69 g/mol
Aspect Solide cristallin
Couleur Blanc ou gris
Point de fusion 1500-1630 °C
Point d'ébullition 1800-1900 °C
Densité 6.90 g/em’

o Insoluble (soluble en acide
Solubilité dans I’eau ‘ )
sulfurique concentre)

11
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1.4.2. Propriétés de ’oxyde d’étain

1.4.2.1. Propriétes structurales

L’oxyde d’étain présente un écart a la steechiométrie du fait de 1’existence des lacunes
d’oxygéne au sein de la maille. La formule chimique de ce composé se présente sous forme SnO,

ou bien SnO.

L’oxyde d’étain a 1’état naturel se trouve (sous forme cassitérite) cristallisé avec une
structure tétragonal, comme le montre la figure 1-2, de type rutile avec un groupe d’espace Dah.
les paramétres du réseau cristallin sont les suivant a =4,74 A et ¢ =3,19A. Ce dernier est constitué
de deux atomes d’étain de rayon ionique (Rsn*=0,71A) placés aux sommets d’un triangle
équilatéral et de quatre atomes d’oxygeéne de rayon ionique (Ro> =1,40A) placés aux sommets

d’un octa¢dre régulier (voir Figure 1.4)

Figure 1.4 : Maille élémentaire d'oxyde d’étain (structure de type Rutile).

L’orientation cristallographique varie selon le mode d’élaboration de Ioxyde d’étain
[40], la plupart des auteurs signalent une orientation préférentielle en (110) de basse énergie de
formation et (101) [41], mais il est important de signaler que la cristallinité et donc I'orientation
cristallographique des couches dépend de la température d'élaboration et autres parametres telles
que les méthodes d’élaboration le taux de dopage [42]. Ainsi, il a été constaté que pour des
températures inférieures a 375 °C, les films déposés sont amorphes [43]. Une étude, couvrant

12
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une gamme de température de 400 a 500 °C, a montré que les films déposes sont poly-cristallins
et changent de direction en fonction de la tempeérature du substrat sur lequel les couches minces

sont élaborées [44].
1.4.2.2. Propriétés électroniques

L'oxyde d'étain est un semi-conducteur avec une large bande interdite de 3,6 eV a 300 K
[45]. La conductivité électrique du matériau est due aux défauts intrinseques tels que les lacunes
d’oxygénes ou bien a I’existence d’atomes d’étain interstitiels [46].

La conductivité électronique est produite a cause de la mobilité des électrons a partir de
la lacune d’oxygene créée possédant 2 électrons qu’elle peut céder sous I’effet de la température.
Les électrons libérés peuvent se fixer sur des atomes d’étain Sn**. 1ls deviennent alors Sn?* et se
comportent comme des donneurs d’électrons (figure 1.5). La concentration d’électrons libres dans
SnOz pur est proportionnelle a celle des lacunes d’oxygénes, les atomes d’étain interstitiel

agissent aussi comme donneurs intrinséques [47].

Bande de ndu ction

1

£@

Bande de Valence

Figure 1.5 : Diagramme énergétique de SnO2 [47]
1.4.2.3. Propriétés optiques

Les propriétés optiques de I’oxyde d’étain sont fortement liées aux propriétés électriques

de 'oxyde et peuvent étre interprétées a partir du modele de bande. L’interaction d’ondes

13
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électromagnétiques avec les électrons du semi-conducteur peut en effet conduire a des transitions
¢lectroniques d’états occupés vers des états vides. Une onde électromagnétique interagissant avec
ce matériau sera completement absorbée par celui-ci si 1’énergie associée

E=hv=hc/A est capable de transférer des €électrons de la bande de valence a la bande de conduction
c’est a dire d’étre au moins égale a la largeur de la bande interdite (gap).

L'étude de la courbe de transmission, dans le domaine de I’UV-Visible, d'une couche
mince en fonction de la longueur d'onde permet de définir trois paramétres importants : 1’indice
de réfraction du film, 1’épaisseur et 1’énergie de gap.

L’oxyde d’étain présente une forte absorption dans le domaine de 1’ultraviolet et une forte
réflexion dans le domaine de I’infrarouge. Il présente aussi une forte transmission dans toute la
gamme spectrale du visible (Figure 1.6). C’est un semi-conducteur a large bande interdite (gap).
On reléve d'apreés la bibliographie, une grande dispersion de I'énergie de cette bande interdite qui
varie suivant le mode de préparation et le taux du dopage (3.6- 4.22) eV [48]. Le gap du dioxyde
d’étain est du type direct, les extrema de la bande de valence et de la bande de conduction sont
sur le méme axe du vecteur d’onde K dans la zone de Brillouin. Les transitions des électrons de
la bande de valence vers la bande de conduction se font verticalement.

La transmission optique des couches minces du dioxyde d'étain est importante dans le
spectre du visible 400<A<800 nm [49], et décroit pour les faibles longueurs d'ondes A<400 nm
(hautes énergies). Pour des longueurs d'ondes importantes (faibles énergies), la lumiére sera
réfléchie (Figure 1.6). L'indice de réfraction du dioxyde d'étain, varie en fonction des conditions
d'élaboration, (1.997-2.093) [50]. L’augmentation d’épaisseur de couches et le dopage révélent
une diminution de la transmission et un décalage du gap optique vers les petites longueurs

d’ondes (hautes énergies).

14
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Figure 1.6 : Transmittance, réflectance et absorbance du SnO; d’apres [51]

1.4.2.4. Propriétés électriques

Propriétés électriques du SnO2 sont caractérisées par la résistivité des films, la densité de
porteurs de charge et leur mobilité. Plusieurs techniques peuvent étre utilisées comme :
eMéthode de quatre pointes.

eEffet hall.

L’oxyde d’étain SnO2 pur est un matériau semi-conducteur avec un gap ~ > 3.6 eV. A
température ambiante. Ce semi-conducteur intrinseque est pratiqguement isolant. Mais une fois
dopé il devient un bon conducteur.

Le dopage est réalisé avec des atomes de la colonne 11 ou de la colonne I, par exemple
I’Indium (colonne IIT) ou des atomes de Zinc (colonne II) qui ont environ les mémes rayons
ioniques (0.081nm) pour In®*et 0,074nm pour Zn?* que les ions d’étain Sn** (0.071nm). Leur
incorporation dans le réseau de SnOx, les places aux mémes nceuds du réseau que les atomes Sn.

L’introduction de ce dopant a pour conséquence 1’addition d’un électron libre dans le
réseau par atome d’indium. La résistivité de ce semi-conducteur de type n ainsi créé, diminue
lorsque la concentration de porteurs (électrons) augmente.

La concentration des porteurs de charges de I’oxyde d’étain performant est comprise entre

(10%°- 10?Y) cm™3. Aprés dopage a I’antimoine, la densité des porteurs de charge augmente

15
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18x10%cm= [52], 2.65x10%° cm3[53], 10x10%%cm™ [54]. SnO, présente généralement une
résistivité électrique p ~ 102 Q.cm [48,52]. Cette faible résistivité électrique est due a une
importante concentration de porteurs. La conductivité électrique de ce matériau dépend de la
mobilité des porteurs.

La mobilité des porteurs est un parametre qui a une influence sur la conductivité
électrique des couches, elle dépend de la diffusion des porteurs de charge dans le réseau cristallin.
Plus la concentration des porteurs est élevée, plus la diffusion devient importante, plus la mobilité
diminue. Ce constat est observeé par Serin [55], pour des films déposes par spray dont la mobilité
(10.5-35) cm?/Vs, diminue avec I’augmentation de la température du substrat au moment ol la
concentration des porteurs de charge augmente. L’augmentation de la pression d’oxygene des
films SnO> déposés par PLD, provoque la diminution de la diffusion des porteurs a travers les
joints de grains et par conséquent, la mobilité et la conductivité(1.6-6) cm?/Vs des films
augmentent [56]. Les défauts de structure a la surface des grains sont responsables de la baisse
de la mobilité [53].

1.5. Applications de SnO>

Le dioxyde d’étain est un conducteur transparent largement industrialisé, grace a
I’importance de ses propriétés physiques : La grande transmission optique, la forte réflectivité
dans la région infrarouge ainsi que la faible résistivité électrique, caractére d’un semi-conducteur.

Ces dernieres décennies, nous avons constaté que 1’oxyde d’étain est utilisé comme :

- Matériau de base dans les batteries de lithium.
- Electrode conductrice dans les couches minces des cellules photovoltaiques.
- Réflecteur de chaleur dans les applications solaires et dans les écrans plats.

- Composé de base pour les pigments (exemple SnO2/V20s jaune, SnO2/Sb>Os bleu-gris,
SnO2/Cr,03 rose) [58].

- Surveillance de la pollution atmosphérique et la détection des gaz toxiques [58].

Dans cette partie, nous allons présenter les principales utilisations de ces matériaux.

16
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1.5.1.Vitrage a isolation thermique

Pour réduire I’échauffement dii au rayonnement solaire a I’intérieur des locaux, des
batiments et aussi dans les moyens de transports, on utilise des verres revétus d’une couche
transparente d’oxyde métallique absorbant le rayonnement infrarouge (IR) [58].

L'oxyde d'étain, est I'un des oxydes transparent, employé comme un revétement optique,
spécialement dans les recouvrements réflecteurs pour I’IR "miroir chauds" et en particulier pour
les verres architecturaux et automobiles. Il est utilisé comme dégivrage dans 1’application pare-
brise en verre feuilleté, les fenétres d’avion et des lampes a vapeur de sodium. Il est aussi utilisé

comme un revétement isolant dans I’industrie verriére "vitrage a isolation thermique renforcee".

1.5.2. Piles au lithium

Pour la fabrication des piles a accumulation, le lithium est depuis longtemps utilisé, du
fait de sa forte densité en énergie et ses capacités de stockage énergeétique. Dans le cas de telles
piles, le composé au lithium constitue la cathode et I’anode est composée de carbone graphite.
Afin de limiter ’utilisation de ce dernier, et pour diminuer I’encombrement lié¢ au carbone tout
en augmentant les capacités énergétiques des piles, les recherches se sont tournées vers
I’association du lithium avec de nombreux oxydants dont ’oxyde d’étain [59,60]. Ces
associations peuvent se faire sous forme d’un composé mixte qui regroupe le lithium, étain et
magnésium : Li>SnOs/LiMn204 [61] ou bien sous forme de multicouches Sn/LiO; [62]. Dans ce
dernier cas, la Figure 1.7 montre que I’utilisation d’un composé mixte permet d’augmenter
considérablement le nombre de cycles de charge-décharge possibles des accumulateurs méme si

les capacités de charge sont plus faibles en comparaison avec I’oxyde d’étain pur.
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Figure 1.7 : Evolution de la charge électrique de différentes couches : Sn/LiOz, Sn ou SnO;
[62].

1.5.3.Capteurs a gaz

En présence de certains gaz, les propriétés électriques des TCO peuvent changer. Le gaz
considéré s’adsorbe a la surface de la couche mince ou dans les joints de grains de celui-ci. La
molécule adsorbée peut capturer un électron libre. Il en résulte donc une réduction de la
conductivité électrique. Le rapport entre les résistivités avant et aprés la mise en présence du gaz
est appelé sensibilité du capteur. Le gaz a détecter ne doit pas nécessairement étre adsorbé a la
surface du capteur, il peut venir perturber les espéces oxygénées déja présentes a la surface et

perturber indirectement la résistivité.
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Deétection du signal

| PO

Figure 1.8 : Exemple de capteur a CO basé sur une couche mince de SnO2.

Un exemple de capteur a gaz a base de SnO> est présenté a la figure 1.8 pour la détection
du monoxyde de carbone CO. Parmi les différentes performances exigées des capteurs de gaz
(codits, facilité d'emploi, reproductibilité, ...), on insiste généralement sur la nécessité d'obtenir le
meilleur compromis entre sensibilité, sélectivité et stabilité dans le temps. La recherche actuelle
focalise ses efforts sur I’obtention du meilleur compromis [63]. Un nombre trés important de
publications et de communications sur les capteurs de gaz a base de SnO2 est présenté dans les
revues telles que Sensors and Actuators, Chemical Sensors [64]. Plusieurs sociétés
commercialisent des capteurs de gaz a base d'oxyde métallique semi-conducteur tel que : Figaro
(Japan), Fis (Japan), Microsens (Suisse), Mics (Suisse), Hanwei (Chine), Applied Sensor (Etat
Unis). Figaro reste la plus ancienne en raison de la reproductibilité des caractéristiques du capteur
(figure 1.9).
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Figure 1.9 : Structure du capteur Figaro [58].

1.5.4. Cellules solaires photovoltaiques

Le terme « photovoltaique » renvoie au processus physique qui consiste a transformer
I'énergie lumineuse en énergie électrique par le transfert de I'énergie des photons aux électrons
d'un semi-conducteur comme le silicium, le CIGS, le CZTS ou le CdTe ou recouvert d'une mince
couche métallique. Ces matériaux ont la propriété de libérer leurs électrons sous l'influence d'une
énergie extérieur (rayonnement électromagnétique), produisant ainsi un courant continu.

L'effet photovoltaique a été découvert par le physicien francais Antoine BECQUEREL
en 1839 et expliqué par Albert EINSTEIN en 1905.

Afin que cet effet ait lieu, il faut que I'énergie fournie par le rayonnement
électromagnétique soit supérieure ou égale a la largeur de bande interdite. Il existe différents
modeles de cellules solaires fabriquées avec divers matériaux semi-conducteurs. Présentement,
les composés les plus communs des matériaux utilisés pour faire des cellules solaires a couches
minces sont ceux bases sur le tellurure de cadmium (CdTe) ou de cuivre d'indium gallium
diséléniure (Cu(InGa) Se> ou CIGS) matériaux absorbants. Mais en dépit des excellentes
réalisations faites avec ces matériaux, il existe encore quelques problemes a I'égard de
I'environnement, en plus de la rareté de I'indium et du gallium. Nonobstant, le dioxyde d’étain a

prouvé son efficacité dans ce domaine grace a ses diverses propriétés.
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Le concept des cellules solaires a hétérojonction repose sur le contact redresseur qui
s’établit entre le métal et le semi-conducteur. Le métal est généralement représenté par un oxyde
transparent conducteur TCO (Transparent Conductive Oxide).

Le rayonnement solaire est sous la forme d’ondes électromagnétiques constituées des
particules qui transportent I’énergie, ces particules sont les photons. Chaque photon transporte
un seul quantum d’énergie qui correspond a une longueur d’onde. Les flux de photons voyagent
dans I’espace a la célérité de la lumicre, et atteignent la terre a différentes longueur d’ondes. A
partir de ces longueurs d’ondes, on peut distinguer les différents types de rayons qui forment le
spectre solaire (Figure 1.10), depuis les rayonnements radio jusqu'aux rayons X

Pour établir des comparaisons entre différentes cellules solaires, un spectre standard doit
étre choisi pour le calcul des performances photovoltaiques. Bien que le spectre de la lumiére
solaire a la surface de la terre varie selon I'emplacement, la couverture nuageuse et d'autres
facteurs, les cellules photovoltaiques actuelles sont caractérisées avec un spectre solaire AM1.5
sous une irradiation de 1 kKW/m?,

Rayons Rayons X uv Infrarouge Rr;"f:f('; m|TV| sw | Am
gamma (IR) ondes

10°'* 107" 107" 10%|[10° 10" 10 1 10° 10*

Longueur d’onde (m) I

o ' Domaine du visible BEacs>

- —

400 nm 500 nm 600 nm 700 nm

Longueur d'onde (nm)

Figure 1.10 : Spectre solaire

Actuellement, la technologie élémentaire de la cellule photovoltaique a base de silicium
a fait ses preuves, en termes d'efficacité, de simplicité, de robustesse, de longévité et de colt et
conqueérir ainsi plus de 90% du marché mondial [65]. En effet, I'amélioration du rendement des
cellules solaires est aujourd’hui un enjeu écologique important ; pour les cellules solaires
classiques en silicium, le rendement maximal est de 24.7 % [66], alors que le rendement théorique
est d'environ 29% dans les conditions standards de température (25 °C) et d’éclairement solaire
(AML1.5) (Voir figure 1.11) [67]. Ce dernier, est fortement limité par plusieurs facteurs, le
principal parmi eux est le décalage entre le spectre solaire et la réponse spectrale des cellules
solaires photovoltaiques.
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Lorsque deux matériaux, Métal-Semi-conducteur, semi—conducteur — semi-conducteur
ou métal-isolant - semi-conducteur, sont en contact, il s’établit un échange de charges pour que
le systéme trouve un équilibre thermodynamique.

Récemment, des progres remarquables ont été réalisés dans la filiere des photopiles solaires a
hétérojonctions utilisant SnO2 en couches minces, comme électrode transparente.

Le dioxyde d’étain possede plusieurs propriétés physiques le rendant intéressant en tant
qu’oxyde semi-conducteur dans les cellules photovoltaiques. Il pourrait étre utilisé dans une
cellule, comme couche conductrice, s’il est dopé au fluor ou bien a I’antimoine. L’oxyde d’étain
peut aussi étre utilisé comme barriére de protection chimique, car il présente une bonne stabilité

chimique ou encore comme couche antireflet.

Eg>Eg>Eg
Cellule 1 &
ellule 1 (Eg) :§ Spectre Solaire AM1.5
E
Cellule 2 (E)
Cellule 3 (E9) /\/\\

>
>

Longueur d’onde

Figure 1.11 : Principe de la cellule a hétérojonction

Photons

Film mince transparent conducteur Semi-conducteur de type n

.

Zone de jonction

a

) Semi-conducteur de type p
Support : contact métallique

Figure 1.12 : Cellule solaire classique a homo- ou hétérojonction [58]
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1.5.5. la photo catalyse

La photo catalyse hétérogéene est une méthode alternative de traitement des polluants
organiques présents dans 1’eau. Les systémes a base de SnOz2 peuvent étre utilisés en catalyse
hétérogene. Les plus anciens et les plus brevetés sont les catalyseurs a base d’oxyde mixte de
vanadium et d’étain pour 1’oxydation de composés aromatiques dans la synthése d’acides
organiques et anhydrides d’acides. Plus récemment, des oxydes mixtes Sb-Sn ont été employés
dans I’oxydation sélective et I’Am oxydation du propyléne en acroléine, acide acrylique et
acrylonitrile. Il est également actif dans la réaction d’oxydation de CO a des températures
inférieures a 150°C. Enfin, le dioxyde d’étain dopé ou non présente des propriétés intéressantes

en catalyse de réduction des NOx (De NOx).

|.6. Techniques d’élaboration des couches minces

De nombreuses méthodes sont utilisées pour le dépdt des films minces d’Oxyde d’Etain.
Parmi elles, on distingue les méthodes physiques (PVD : Physical Vapor Deposition) et
chimiques (CVD : Chemical Vapor Deposition). Les méthodes physiques consistent a la
formation du film a déposer par une évaporation puis condensation du matériau. L’évaporation
peut se faire par effet Joule, ou a partir d’un canon a électrons, et peut étre assistée par un
bombardement ionique, ou par plasma (pulvérisation cathodique ou sputtering).

Les méthodes chimiques font, quant a elle, intervenir des réactions chimiques formation
du dépdt. Les précurseurs gazeux, réagissent et/ou se décomposent a la surface du substrat pour
former le CVD, pouvant étre assisté par une excitation extérieure comme un plasma. Nous allons

brievement présenter quelque uns de ces procédes.
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Méthodes générales pour déposer une couche mince
A
- N
Procédé physique (PVD) | Procédé chimique (CVD)

SN 7N\

En milieu vide poussé  En milieu plasma  En milieu de gaz réactif  En milieu liquids

~Evappraﬁon 'Puvérisation  *CVD + Sol Gsl
S catodie | asercVD(ACYD)  * SPraY
* Ablation laser Plesma CVD (PECVD)  * Eloctrodaposition

Figure 1.13 : Classification des procédés de dépbt de couches minces.

1.6.1. Dépdts chimiques en phase vapeur

La CVD est un procedé utilisé pour produire des matériaux solides de haute performance,
et de grande pureté. Ce procédé est fréquemment utilisé dans l'industrie du semi-conducteur pour
produire des couches minces. Dans un procédé CVD typique, le substrat est exposé a un ou
plusieurs précurseurs en phase gazeuse, qui réagissent et/ou se décomposent a la surface du
substrat pour générer le dépdt desiré. Souvent, des sous-produits de réactions, eux-mémes en
phase gazeuse, sont produits et évacués par le flux gazeux qui traverse en continu la chambre de
réaction.

Il existe plusieurs formes de CVD. Ces procédés changent les uns des autres selon le
moyen dont les réactions chimiques sont initiées et par les conditions du procédé.

- Classification selon la pression totale.
- CVD a pression atmosphérique (APCVD).

- CVD a basse pression (LPCVD), CVD réalisée a pression sous-atmosphérique. Les pressions
réduites tendent a diminuer les réactions en phase gazeuse non désirées et augmentent
I'uniformité des films le long des substrats. La majorité des procédés CVD actuels sont soit
LPCVD soit UHVCVD.
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- Ultrahigh vacuum CVD (UHVCVD) - CVD réalisée a pression particuliéerement basse,
typiquement sous 10 Pa. NB : dans d'autres champs, une sous-division entre "high" et "ultra-
high vacuum " est courante, se situant fréquemment a 107" Pa.
- Microwave plasma-assisted CVD (MPCVD), plasma assiste par micro-onde.
- Plasma-Enhanced CVD (PECVD).CVD amélioré au plasma, est utilisé pour augmenter le taux
de réactions des précurseurs. Cette variante permet le dépdt a des températures plus faibles (la
température étant fréquemment un point bloguant).
- Le dépdt par décomposition de composes organométalliques (MOCVD) soit a pression
atmosphérique ou a basse pression [68].

Les principaux avantages de ces techniques sont :
1- Permettre la cristallisation de films sans avoir recours a un recuit.
2- Pouvoir contréler la composition durant le dépot.
3- Réaliser un dépot d’épaisseur et de composition uniformes possédant en plus une excellente
adhérence. Occasionnellement, les fortes températures de dépbt génerent des contraintes
résiduelles importantes au cours de la phase de refroidissement. Ces contraintes dépendent
fortement des caractéristiques mécaniques du substrat et de la couche a déposer, et peuvent avoir

un impact sur la qualité du film et ses performances en service.

1.6.2 Dépots physique en phase vapeur

Les procédés par PVD regroupent principalement 1’évaporation, 1’ablation laser et la
pulvérisation sous toutes ses formes. Dans la réalisation d’une couche, on peut distinguer les trois
étapes suivantes :

- La création de la ou des especes a déposer, sous forme d’atomes, de molécules ou de clusters
(groupes d’atomes ou de molécules).

- Le transport de ces espéces en phase vapeur de la source vers le substrat.

- Le dép6t sur le substrat et la croissance de la couche par condensation.

1.6.2.1. L’évaporation sous vide

L'évaporation sous vide repose sur deux processus €lémentaires : I'évaporation d'une
source chauffée et la condensation a I'état solide de la matiére évaporée sur le substrat. Cela
ressemble quelque peu au procédé qui voit I'eau liquide apparaitre sur le couvercle d'une
casserole d'eau bouillante : I'eau liquide est évaporée et se décondense sur le couvercle qui est
I'équivalent de la cible du dép6t. L'évaporation a lieu sous vide. Dans ces conditions, les

particules de matiere peuvent se propager jusqu'a la cible sans collision avec d'autres particules.
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Par exemple dans un vide de 10 Pa, une particule de 0.4 nm de diamétre a un libre parcours
moyen de 60 m, c'est-a-dire qu'elle peut parcourir en moyenne soixante metres avant de rentrer
en collision avec une autre particule. Les objets chauffes, i. e. le filament chauffant), produisent
des vapeurs parasites qui limitent la qualité du vide dans la chambre de dépét. La collision de
différents atomes durant I'évaporation peut provoquer des réactions susceptibles de modifier la
nature du dép6t souhaité. Par exemple en présence d'oxygeéne, I'aluminium formera de I'oxyde

d'aluminium. Ce phénomeéne peut aussi diminuer la quantité de vapeur déposée.

1.6.2.2. L’ablation laser

L’ablation laser (PLD pour Pulsed Laser Deposition) consiste a focaliser un faisceau laser
sur un matériau dans le but de le vaporiser puis de condenser les particules ionisées sur un substrat
chauffé ou non. 1l est a noter que les particules ionisées ont une haute énergie cinétique (quelques
dizaines d’électronvolts).

L’ablation laser a toutefois des limitations dues au manque de fiabilité des lasers et de
son cott ¢levé. Ceci profite a d’autres techniques plus aisées d’utilisation telle que la

pulvérisation cathodique que nous allons présenter ci-dessous [69].
1.6.2.3. La pulvérisation cathodique

La pulvérisation cathodique (ou sputtering) est une technique qui synthétise un matériau
sur un substrat a partir d’'une source solide appelée cible. L’application d’une différence de
potentiel entre la cible et les parois du réacteur au sein d’une atmosphere raréfiée permet la
création d’un plasma froid. Sous I’effet du champ électrique, les especes positives du plasma se
trouvent attirées par la cathode (cible) et entrent en collision avec cette derniére. Elles
communiquent alors leur quantité de mouvement, provoquant ainsi la pulvérisation des atomes
sous forme de particules neutres qui se condensent sur le substrat et forment le film. La vitesse

de croissance étant plus élevée, 1’incorporation d’ impuretés est moindre.
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1.6.3. Technique de Spray
1.6.3.1. Principe

Le travail de cette these porte sur le dépdt de couches minces de SnO, par Spray
ultrasonique.

Par conséquent, dans ce qui suit nous présenterons le fonctionnement du spray. Le choix
de cette technique a été motivé au regard de nombreux avantages :

- Un large choix de précurseurs est envisageable, le composé doit étre soluble dans un solvant,
ainsi, la solution pourra étre atomisée.

- Possibilité de déposer un large choix de matériaux.

- Méthode simple d’apport du précurseur par la voie d’un spray.

- Haute vitesse de croissance car le transport de masse du précurseur peut étre tres éleveé.

- Environnement de la réaction contrdlable simplement, sous gaz neutre ou sous air a pression
atmosphérique.

- Facilité de réalisation des réacteurs de ce type.

L’un des problémes majeurs de cette technique est le contrdle de 1’évaporation du spray
géneré. De fait, une évaporation trop rapide ou trop lente entraine une réaction des précurseurs
non désirée influant sur les propriétés du dépot. En effet, selon la zone ou I’évaporation arrive,
quatre processus différents peuvent avoir lieu. La figure 1.14 illustre les différentes
configurations possibles. Ces processus dépendent de la température de dépét et de la diffusion
des précurseurs dans ce gradient.

Processus | : Les gouttes de 1’aérosol sont directement projetées sur le substrat chaud. Le solvant
s’évapore et la décomposition du précurseur prend place pour donner la couche de produit. Pour
des films épais, le procédé nécessite un depdt séquentiel pour obtenir des films denses (<1 um).
Evidemment, ce processus nécessite du temps. De plus, quand 1’épaisseur du film croit, la couche
tend a devenir poreuse et des craquelures peuvent apparaitre. Ce processus correspond au
principe de spray pyrolyse.

Processus Il : Le solvant est évaporé avant d’atteindre la surface chaude du substrat. Le
précurseur réagit a la surface et se décompose ou subit les réactions chimiques pour former la
couche du mateériau désiré. 1l ne passe pas par la phase gazeuse.

Processus 111 : Le solvant est aussi évaporé pendant I’approche de la surface du substrat. Le
précurseur passe en phase gazeuse au voisinage de la surface chaude. La vapeur du précurseur

s’adsorbe a la surface, diffuse puis réagit pour former le produit en se décomposant et / ou suivant
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les réactions chimiques. Ce mécanisme est similaire au dépdt hétérogene des procédés de spray.
Ce procédé tend a produire des films denses avec une excellente adhésion.

Processus 1V : Si la température de dépot est tres élevée, la decomposition et / ou les réactions
chimiques ont lieu en phase vapeur, donnant lieu & une nucléation homogene (similaire & une
réaction homogeéne de spray). La formation de fines particules de produits se déroule en phase
gazeuse. Elles se déposent ensuite sur le substrat. Le film ainsi formé présente un caractere
poreux et une trés faible adhésion au substrat. La poudre peut étre directement collectée dans la
phase gazeuse pour la production de particules ultrafines.

Le processus Il est une réaction équivalente au procédé de spray mais avec les facilités des
dépots de spray pyrolyse. Cette technique de dépodt est appelée : Spray CVD. Pour optimiser le
processus 11, une géométrie horizontale a été envisagée.

Afin de compléter le réacteur, nous avons besoin d’un générateur de spray. En effet,
I’atomisation de la solution contenant le précurseur est le premier moment clé du processus de
spray CVD. Trois méthodes majeures sont utilisées dans la génération d’aérosol :

Le jet d’aérosol pneumatique : Un aérosol pneumatique utilise 1’énergie d’un gaz compressé
pour disperser un jet de liquide. Comparée a la technigue ultrasonique, la génération pneumatique
donne lieu a une taille de goutte plus grande et une distribution des diametres plus large. Cette
taille dépend du débit de gaz et de liquide, de la forme des orifices et de la tension de surface du
liquide. Ce principe est souvent utilisé en spray pyrolyse avec une configuration verticale car il
peut donner une vitesse tres élevée aux gouttes grace a un débit de gaz important.

Le générateur ultrasonique : Ce systeme est le plus répandu. Il crée un brouillard en soumettant
une solution a une vibration haute fréquence générée par un transducteur ultrasonique. Ce
dispositif délivre des gouttes de diametre tres faible. La taille des gouttes dépend des propriétés
physiques de la solution atomisée et de la fréquence du générateur. Sa distribution est
généralement comprise entre 1 et 10 u m.

L’atomisation électrostatique : Cette génération de spray peut étre réalisée par différentes
voies. La premiére est d’utiliser un autre systeéme pour générer les gouttes comme un générateur
ultrasonique puis de charger les gouttes en appliquant une différence de potentiel.

Elles se dirigent alors vers le substrat chaud. La seconde est de générer directement le spray en
appliquant un potentiel électrique a une buse de pulvérisation, entrainant I’atomisation du liquide
et formant un céne de Taylor a la sortie du systéme. Pour cette derniére voie, la taille des gouttes

dépend du débit de liquide, de sa conductivité électrique, de sa permittivité et du courant

appliqué.
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L’injection pulsée : Ce systeme géneére le spray par un dispositif électromécanique. Le procédé
est réalisé sous haute ou trés haute pression. Un circuit électronique contrdle 1’ouverture
d’¢lectrovannes laissant passer le liquide a atomiser. Le liquide est ensuite mélangé a un gaz. Le
controle des parametres d’un tel dispositif se fait en contrélant précisément les débits massiques
de liquides et de gaz utilisés. Le diametre des gouttes est faible, autour de 10 u m. De tels
systemes sont employés dans les injecteurs automobiles. Le transport du spray généré est la
deuxiéme étape importante du processus de Spray. Les gaz porteurs assurent ce réle. lls sont
utilisés pour assister la génération du spray et le transport de celui-ci dans la zone de réaction.
L’argon et I’azote sont les gaz inertes utilisés les plus communs, tandis que de 1’air comprimé est
généralement utilisé pour déposer des oxydes. Des gaz réactifs tels que H2 et O, peuvent étre

introduits lors du dép6t pour favoriser la croissance des couches.

Processus

O Gouttes de
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Evaporation
du solvant

O

O

. " Précurseurs en
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Y
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Figure 1.14 : Présentation des différents processus pouvant intervenir en Spray selon la

température de dépét.
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Tableau 1.3 : Valeurs des propriétés optiques et électriques des films SnO2suivant différents

techniques d'élaboration et dopants.

Tech de dépot |  SnO, Eg (ev) p(Qem) <107 % Ref
Pulvérisation | SnO;: Nb | ... 7 80 [3]
RF
Spl‘ﬂy SllOz: F 4.08 —4.55 0.8 T>83 [24]
SOl-gEI Sn(:)z :In 3.69-3.81 1 80 [2()]
Evaporation | SnO,: Mn 27-34 0.107 80 [56]
Thermique
Spin coating | SnO; :Sb 4.6eV 6.5 80 [60]
PulvérisationRF | Sn0O;: Sb 3.85-3.95 0.36-2.1 35-60 [61]

1.7. Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons montré I’importance de 1’oxyde d’étain, en raison de ses
propriétés variées. Ces propriétés optiques et électriques font de lui un sérieux candidat pour
plusieurs applications, aussi nous avons cité quelques méthodes de dépdt pour les couches minces

du SnOz. En particulier, nous avons donné le principe général de la technique de spray.
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Chapitre 11 Techniques de préparation et de caractérisation

11.1. Introduction

On s’intéresse dans ce chapitre, a notre méthode de dépot utilisée pour la réalisation de

couches minces d’oxyde d’étain (SnO2) en I’occurrence la technique de spray ultrasonique.

Les différentes methodes de dép6t citées précédemment permettant d’obtenir des
couches minces. Mais, le critere de choix parmi ces méthodes de dép6t sera surtout la
simplicité de mise en ceuvre. Dans ce chapitre, nous détaillons aussi les techniques de

caractérisations structurales, optiques et électriques de nos échantillons de SnOx.

11.2.La technique de Spray ultrasonique

11.2.1. Avantages du technique spray

Il existe de nombreuses techniques de dépét pour réaliser des couches minces de SnOa.
Mais, nous avons choisi dans ce travail la technique de spray ultrasonique pour les raisons
suivantes :

- C’est une technique simple, facile a manier et moins cotteuse.

- C’est une méthode convenable pour les dépots des oxydes conducteurs.

- C’est une méthode qui permet de réaliser des couches avec une épaisseur contrélable sur une
large surface [1, 2].

Les travaux expérimentaux réalisés confirment les propriétés suivantes de la pulvérisation
ultrasonique des liquides :

- Distribution trés étroite du diametre des gouttelettes ;

- Possibilite de contrdler le diamétre moyen des gouttelettes et le débit du liquide & pulvériser
de maniere indépendante.

- Possibilité de pulvériser de tres petits débits.

- Grande facilité de transport des gouttelettes par un gaz porteur et modification aisée de la
forme du jet des gouttelettes ainsi que de leur concentration suivant le flux de ce gaz ; tres
faible consommation d’énergie.

La technigue de spray n'exige pas des substrats ou des produits chimiques de haute
qualité. Cette méthode a été utilisée pour le dépot de films denses, films poreux et pour la
production de poudre. Méme des films multicouches peuvent étre facilement prépares en
utilisant cette technique souple. Enfin, la méthode spray a été employée pendant plusieurs

décennies dans l'industrie du verre et dans la production de pile solaire [3].
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11.2.2. Principe de la technique

La fragmentation d’un volume liquide en gouttes est un phénomene physique qui fait
I’objet de nombreuses études théoriques et expérimentales. La formation des gouttes est
toujours le résultat de I’application d’une force perturbatrice (de vibration) sur le systéme
liquide. Cette technique est basée sur 1’exploitation de 1’énergie des ondes acoustiques de
haute fréquence (les ultrasons) pour fractionner des films liquides en une multitude de petites
gouttelettes de tailles uniformes qui sortent du bec sous forme d’un jet (nappe). Les
pulvérisateurs destinés a fonctionner a des fréquences relativement faibles (quelques dizaines
de KHz) consistent en deux eléments piézoélectriques, générateurs de vibrations mécaniques,
fixés entre un support et un amplificateur d’amplitude des vibrations. Une perturbation est
alors appliquée sous la forme périodique dans le temps et I’espace (pulvérisation
ultrasonique). Le jet des gouttelettes qui sort du bec tombe sur des substrats en verre chauffés
a une température fixe, a 1’aide d’un régulateur de température. La décomposition des
solutions utilisées se réalise sur substrat a 1’aide de la température et converti en oxyde d’étain

et d’autres éléments.

Dans la plupart des mécanismes de formation de gouttes, si I’énergie ainsi transmise
au volume liquide exceéde I’énergie de surface augmentée des dissipations visqueuses, la
conservation d’énergie oblige le liquide a augmenter sa surface pour augmenter son énergie
superficielle. Selon la quantité d’énergie fournie au volume de liquide, les gouttes formées
seront plus ou moins fines afin d’obtenir I’augmentation de la surface nécessaire pour rétablir

I’équilibre énergétique [4].
11.2.3. Montage utilisé

Il s’agit d’un bati réalisé au laboratoire et construit a partir des éléments simples et a
été modifie de fagon a réaliser des films homogénes d’oxyde d’étain (figure 11.1).
Les principaux aspects de ce systeme sont décrits ci-dessous :
- Un porte substrat : ¢’est une plaque chauffée par effet joule (résistance), fabriquée en une
matiére ayant une grande inertie thermique (résistante aux changements brusques de
température). Elle est munie d'un systeme de régulation qui permet le contréle et la régulation
de la température d'équilibre nécessaire pour la formation du dépdt, du porte substrat

provoquées par la solution pulvérisée et le flux du I’air.
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- Thermocouple de contréle : Le contrdle de la température de la réaction est assuré par un
thermocouple de type K (chromelle — allumelle), placé sur le porte substrat et relié a un
régulateur de température permettant la régulation et la lecture directe de la température.

- Un flacon porte solution : il porte la solution précurseur utilisée pour réaliser nos couches
minces alimente par gravité un bec a faible débit.

- Un générateur ultrason d’une fréquence de 40 KHz : qui permet de transformer la solution au
niveau du bec en un jet de gouttelettes tres fines de 40 um de diamétre, placé sur un support a

hauteur réglable afin de contrdler la distance bec-substrat.

Flacon porte solution

(@ — Atomiseur

T

Un générateur ultrason

Thermocouple
Les échantillons \

“a

[

Porte substrat

4

Régulateur de température

Figure 11.1 : schéma simplifié du banc de déposition de couches minces par la technique de
spray ultrasonique

11.3. Procédure expérimentale

11.3.1. Choix de la température de dépot

La technique de spray ultrasonique est parmi les méthodes chimiques qui exigent des
températures élevees pour la réalisation de la decomposition des solutions utilisées arrivant
sur des substrats chauffés et converti en oxyde d’étain par la formation des produits
intermédiaires. Dans notre travail, nous avons préparé des échantillons de SnO; a différent

températures de substrat (verre).
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Le choix de ces températures pour voir I’influence de la température de substrat sur les

propriétés de nos couches.
11.3.2. Les substrats utilisés
11.3.2.1. Choix du substrat de dépot

Les couches de SnOz étudiés sont déposees sur un seul type de substrats. Le choix du
verre comme substrat de dépot a été fait en raison du bon accord de coefficient de dilatation
thermique qu'il présente avec le SNO2 (averre =85.107 K™ aisnoz= - 45.107" C) [5] de maniere
a minimiser les contraintes a l'interface couche-substrat, et pour des raisons économiques, et
aussi leur transparence qui s’adapte bien pour la caractérisation optique des films de nos

films.
11.3.2.2. Préparation des substrats

Le dépbt de SnO, s’effectuera sur des substrats de verre de 2000 um d’épaisseur
environ et présentant une resistivité de 1013 Q.cm. Les substrats sont découpés par un stylo a
pointe en diamant de surface carrée.

La qualité du dépot et par suite celle de 1’échantillon dépend de la propreté et de I’état de la
surface du substrat. Son nettoyage est donc une étape trés importante : il faut éliminer toute
trace de graisse et de poussiére et vérifier que la surface du substrat ne comporte, a 1’ceil, ni
rayures ni défauts de planéité. Ces conditions sont indispensables a la bonne adhérence du
dépot sur le substrat, et son uniformité (épaisseur constante).

Ces substrats sont nettoyés suivant les étapes suivantes :

- Nettoyage avec trichloréthyléne pendant 15 min.

- Nettoyage dans un bain d’eau distillé soumis a des ultrasons pendant 15 min.

- Nettoyage avec I’acétone pendant 15 min.

- Ringage avec ’eau distillée.

- Nettoyage avec le méthanol pendant 15 min

- Ringage avec I’eau distillée.

- Et enfin, séchage avec un papier optique.
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Figure 1.2 : Les substrats de depot

11.3.3. Préparation des solutions :

Nous avons utilisé le chlorure d’étain Hydraté (SnCl2 2H20) comme source de 1’étain

préparé avec le méthanol (CH3OH) (dissolvant) selon le rapport molaire désiré.

Cas de SnO2

-La masse de (SnCl, 2H,0) est calculée par la relation suivante :

m = nxM (1.1)
Avec

n=CxV (1.2)

Ou m, n, M, C, V sont respectivement la masse de SnCl,, sa quantité de matiere (mol), sa
masse molaire (225,6 g/mol), sa concentration et le volume de solvant.

D’apres la relation (I1.2) :

n=0.05x0.1=0.005mol (1.3)

Alors
m (SnCl2 2H,0)=0.005%225.6=1.128g (1.4)

Une fois les masses des produits déterminées, nous procédons a leur pesée par une
balance électronique de précision (Denver instrument APX-60, précision~0.1 mg).

Ces quantités sont dissoutes dans de I'eau distillée et un volume du solvant (éthanol dans notre

cas), afin d'obtenir les solutions désirées.
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11.3.4. Procédure de dépot

La procedure de dépdt vient tout de suite aprés la préparation des substrats et se
présentes-en plusieurs étapes :

On place le porte substrat au-dessus d’une résistance dont I’alimentation est reliée a un
régulateur de température, le porte substrat est chauffé a partir de la température ambiante
progressivement jusqu’au la température choisi pour le dépdt pour éviter le choc thermique
des substrats. Lorsque le chauffage est réalisée, on choisit une fréquence moyenne pour un
débit moyen et une pulsation continue, donc la pulvérisation de la solution est démarrée et
tombee sur les substrats chauffés, apres un certain temps quand on terminé le dép6t on arréte
le générateur ultrason et le chauffage du substrat. On laisse les substrats refroidir au-dessus du
porte substrat jusqu’au la température ambiante, enfin on récupeére les échantillons.

Les couches d'oxyde d'étain ainsi obtenues ont fait I'objet d'une série de caractérisations afin
de voir l'effet de la température et le dopage sur les propriétés électriques, optiques et

structurales.
11.3.5. Conditions de depot

Les conditions expérimentales utilisées dans notre travail sont les suivantes :
- La température de substrat utilisée varié de (250 a 350) °C.

- La solution précurseur utilisée est le chlorure d’étain (SnCl22H20).

- La molarité de la solution utilisée est fixée a 0.05 mol /I.
- Le temps de dépdt : 5 min.
- La quantité de solution : 100 ml.

- La fréquence utilisée : 40KHz avec une pulsation continue.

11.4. Techniques de caractérisations

11.4.1.Caractérisations structurales

Les propriétés structurales englobent la topologie de surface des couches de SnOg,

ainsi que la microstructure et la croissance cristallographique de ces couches.
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11.4.1.1.Diffraction de rayons X :

La diffractométrie des rayons X (DRX) est une méthode fondée sur la diffraction des
rayons X dont D’objectif est de déterminer la structure cristalline et les orientations
cristallographiques des matériaux analyses. Les données collectées forment ce qu’on appelle
le spectre de diffraction des rayons X.

L’identification des phases cristallines est rendu possible grice aux périodicités de
I’arrangement atomique des cristaux qui sont uniques d’une phase a I’autre. Ces périodicités
sont dues a un empilement de plans identiques dans un cristal et sont décrites par des
longueurs correspondant aux distances entre les plans d’empilement ou plans réticulaires.
Cette distance entre les plans réticulaires est nommeée distance interréticulaire dnw qui dépend
de la disposition et du diametre des atomes dans le réseau cristallin. C’est une constante
caractéristique du cristal et peut étre calculée grace a la diffraction de rayons X. Les indices
(hkl) se rapportent aux indices de Miller du plan considéré et désignent la direction considéré

dans le cristal.
Principe de la méthode

Le principe de cette méthode est base sur la loi de Bragg qui est définie par la relation :
2dnki Sin® = nA (11.5)

e n:représente l'ordre de diffraction ;
e dn : la distance réticulaire séparant les plans définis par les indices de Miller h, k, I ;

e 0: estl'angle que fait le faisceau incident de rayons X avec les plans (hkl) ;

e ) :lalongueur d’onde des photons X ;
En considérant un matériau cristallin dont les plans reticulaires sont séparés par une distance
(dnki). Ce matériau est bombarde par un faisceau des rayons X monochromatique de longueur
d’onde () et faisant un angle de diffraction (0) avec les plans.
Le principe de la diffraction des rayons X est présenté sur la figure (I1.3).
Nos mesures ont été effectuées sur un diffractométre (X Pert Pro Philips) disponible au
niveau de I’unité de recherche URMPE de Boumerdes. En utilisant la géométrie Bragg-
Brentano (0-20). Ce mode de diffraction consiste a mesurer I’intensit¢ diffractée par un

déplacement de 1’échantillon et du détecteur simultanément et respectivement avec un angle 0
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et 20. Les rayons X ont été produits a partir d’une source (anticathode) de cuivre .Utilisant la

raie K, du cuivre de longueur d’onde (A CuK, = 1.54188A).

Figure 11.3 : Schéma de diffraction de rayons X par une famille de plans réticulaires

Apres les mesures, nous obtenons un diffractogramme contenant les pics correspondants
au matériau étudié. Les positions des pics, leurs intensités, leurs largeurs et leurs formes
fournissent des informations importantes concernant la nature et les propriétés structurales et

microstructurales du matériau.
e Identification des phases

L’identification de la nature des composés cristallins déposés en comparant nos
diffractogrammes (positions et intensité des raies diffractées ou les distances réticulaires
mesurées) avec des spectres de phases connues de composés de référence stockés dans les
fichiers ASTM ou JCPDS. Les orientations préférentielles, par comparaison des coefficients

de texture Tc (hkl) des différents pics du spectre.
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Figure 11.4 : Fiche ASTM du dioxyde d'étain.

11.4.1.2. Orientations préférentielles

Le spectre de diffraction permet de déterminer s'il existe une ou plusieurs orientations de
croissance privilégiées mais ne fournit pas d'informations sur I'orientation des grains dans la
couche. L'étude est faite par comparaison des coefficients de texture Tc (hkl) des différents
pics du spectre. Le Tc [6] est calculé par la relation suivante :

1(hkD) /1, (hkD)

TCCRED = 5 hieD) /1 (kD) (1.6)

TC : Coefficient de texture

| : Intensité mesurée des plans (hkl).

lo : L’intensité d’apres la fiche ASTM des plans (hkl).

N: Nombre des pics de difractions

Selon les valeurs de TC, nous pouvons déterminer I'orientation préférentielle de la couche :

— Lorsque 0 < TC (hkl) < 1 : absence de l'orientation préférentielle de la couche suivant la
direction (hkl).

— Lorsque TC=1: la couche est polycristalline avec absence de son orientation préférentielle.
— Lorsque TC (hkl) > 1 : la couche est polycristalline avec une orientation préférentielle

suivant le plan (hkl).
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11.4.1.3. Parameétre de maille

Les parametres de maille désignent la dimension d'une maille élémentaire. On peut les
déterminer a partir des indices de Miller (hkl).
Le calcul des paramétres de maille (a et ¢) du SnO> tetragonale se fait en utilisant la relation
suivante :
1 h+k* 7

d? a? + c?

(11.7)

Ou:

d : La distance inter réticulaire du réseau cristallin.
a, ¢ : Paramétres cristallins.

hkl : Indices de Miler.

11.4.1.4. Taille des cristallites et la surface spécifique.

Une étude plus poussée est susceptible de nous faire part d'informations sur la taille des
cristallites si ces derniers ne dépassent pas quelques centaines d'Angstrom. Pour la mesure de

la taille moyenne des grains, on utilise la formule de Scherrer [7,11].

_ 092
- pCose

(11.8)

Ou D est la taille des cristallites et A est la longueur d’onde du faisceau de rayons x, 6 est

I’angle de diffraction et 3 est la largeur @ mi-hauteur des plus intenses pics (en radians).
A partir de la taille des cristallites on peut calculer la surface spécifique de nos couches (en

m?/g) en utilisant la relation suivante [4] :

B
S=00D (11.9)

Ou : p c’est la masse volumique de 1’oxyde d’étain elle est égale & 6.90 g/cm?, D : est la taille

des cristallites.
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11.4.1.5. Les contraintes

Il est connu que I’¢largissement des pics de diffraction des rayons X provient de deux
sources principales ; 1’¢largissement instrumental et 1’élargissement provenant de
I’échantillon lui-méme.

Ce dernier est un résultat de la diminution de la taille des cristallites et ’augmentation des
contraintes (déformations). Pour calculer ces contraintes (g) (en%) on utilise la formule

suivante :

K
ﬁhleOSBhkl = F + 4¢ (”10)

Ou B est la largeur a mi-hauteur (en radians) et 8 est I’angle de diffraction, K est le facteur

de forme, qui est pris pour étre 0,9 [4,8]
11.4.2. Morphologie
11.4.2.1. Microscopie électronique a balayage (MEB)

Le microscope électronique a balayage (MEB) (scanning electron microscopy- SEM
en anglais) a été inventé en Allemagne en 1930 par Knoll et Von Ardenne, puis développé par
Zworykin, Hillier et Snyder dans les laboratoires RCA aux Etats-Unis (1940).

Le MEB permet d’obtenir des images de surfaces pour tous les matériaux solides.
Cette méthode non-destructive, fonctionne sous vide et permet des observations superficielles
avec une résolution allant de quelques micrometres a quelques dizaines de nanomeétres, et une

profondeur de champ trés importante. Le schéma de cette méthode est illustre sur la figure

(I1.5).
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Figure 11. 5 : Schéma d’un microscope électronique a balayage

e Principe

Cette méthode utilise un faisceau d’électrons tres fin qui balaye point par point la surface
de I’échantillon. L’interaction du faisceau avec la matiére provoque a la surface de
I’échantillon 1’émission d’électrons rétrodiffusés, d’électrons secondaires, d’électrons Auger,
de rayons X et de photons. Cette interaction a lieu dans un volume ayant la forme d’une poire

(voir la figure (11.6)), dont la taille est de 1’ordre du micron cube, donc trés grand par rapport

au point d’impact.
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La nature chimique de 1’échantillon et son numéro atomique déterminent le résultat de
I’interaction avec le faisceau incident. Toutefois, les échantillons a analyser doivent
respecter :

* la compatibilité avec le vide : I’échantillon doit supporter ce vide sans se dégrader ni le
dégrader.

* la conductibilité électrique : elle doit étre suffisante pour assurer 1’écoulement des charges
superficielles. Les métaux ne posent pas de problémes. Les isolants seront recouverts d’une
couche mince conductrice suite a une métallisation.

* la tenue au faisceau délectrons : I’essentiel de 1’énergie du faisceau d’électrons est dissipe
en chaleur dans 1’échantillon. 1l y a donc risque de fusion ou de recristallisation locale selon la

tension d’accélération et/ou du courant.

Ceci peut modifier, voir détruire I’échantillon, aussi bien que polluer le microscope par
du dégazage. Il s’agit donc de trouver les conditions limites de tension et de courant pour

chaque échantillon.

Faisceau incident
D’électrons

Surface de I'échantillon

Electrons Auger

lectrons rétrodiffusés
Rayons X caracteristiques

Continuum
de rayons X

Fluorescence X

Figure 11.6. Poire de diffusion et distribution spatiale des différents rayonnements émergeants

L’image de base du MEB est formée a partir d’'un mélange en proportions variables
des signaux d’électrons secondaires et rétrodiffusés. La détection des électrons secondaires

permet d’obtenir une imagerie topologique de surface et peu sensible a la composition. Dans
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le cas d’acquisition d’électrons rétrodiffusés, 1’imagerie dépend du numéro atomique (Z) des

éléments présents dans le matériau.

Les images morphologiques de la surface de nos échantillons ont été obtenues en
utilisant le microscope électronique a balayage (MEB) (UFAS- Sétifl).

11.4.2.2. Microscope a force atomique (AFM)

La microscopie a force atomique (AFM) a été inventée par Binning, Quate et Gerber en
1986 [9,10]. Cette méthode est devenue une référence pour étudier la topographie des surfaces

des échantillons avec la possibilité d’obtenir une résolution a 1’échelle atomique.
e Principe:

Cette technique a pour élément de base une pointe souple dont 1’extrémité a un rayon de

courbure de quelques nanométres. Cette pointe montée sur un levier (cantilever) est en
"contact" avec 1’échantillon. Le balayage sur le plan (x, y) ainsi que le changement de la
position z sont réalisés par un dispositif piézo-électrique qui contrdle la position de
I’échantillon, ce qui lui permet de se déplacer dans les trois directions de 1’espace X, Y, z, le
tout avec une précision allant jusqu’a 1’échelle atomique.
Le principe repose sur 1'utilisation des différentes forces d’interaction entre les atomes de la
pointe et les atomes de la surface de 1’échantillon. Ces forces sont en fonction des paramétres
physico-chimiques des matériaux, de leur environnement et de la distance pointe-échantillon.
Leur variation engendre un mouvement de la pointe. Ce mouvement est enregistré en utilisant
un faisceau laser focalise a I’extrémité du levier, a la verticale de la pointe, et réfléchi sur une
photo détecteur (voir la figure 11.7).

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

1. le mode contact ;
2. le mode non-contact qui consiste en une oscillation de la pointe & la surface de 1’échantillon

sans jamais rentrer en contact avec celui-ci ;
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3. le mode tapping (ou contact intermittent) qui correspond a une oscillation de la pointe qui
rentre en contact intermittent avec 1’échantillon.

En mode contact, les principales forces d’interaction entre la pointe et la surface sont
des forces répulsives de trés courte portée (quelques nm). La pointe supportée par le
microlevier est placée en contact avec la surface de I’échantillon. En contact deux modes
d’imagerie sont possibles :

1. Le mode hauteur : ou mode a force constante, la déflexion de microlevier est maintenu
constante. Les lignes d’équiforces sont interprétées comme la topologie de 1’échantillon : le
contraste de I’'image est d0 uniquement au déplacement en z.

2. Le mode force : ou mode a force constante : la hauteur de 1’échantillon est maintenue
constante et la déflexion du microlevier est enregistré, ce mode donne aussi des informations

topologiques.

Capteur de position
(photodiode segmentée)

Microlevier

Pomte Echantlllon

Controle des ) Balayage
variations N, X
d'altitude de

I'échantillon

Assirvessement en Z de la distance
entre la pointe et I'échantillon

Figure 11.7. Schéma d’un Microscope a Force Atomique (AFM)
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A partir de I’image topologique, il est possible d’évaluer la rugosité de I’échantillon :

Ra: Rugosité moyenne des hauteurs mesurées (Ecart moyen arithmétique) Il s’agit de 1’écart
moyen de tous les points du profil de rugosité par rapport a une ligne moyenne sur la longueur
d’évaluation [10,11] :

YiZi
Re==- (11.11)
RMS (Root Mean Square) ou Ra : Rugosité moyenne des écarts de hauteur sur la longueur

d'évaluation et mesurés par rapport a la ligne moyenne [10,11] :

72
RMs = |2 (11.12)
n

C’est en général le paramétre RMS qui est le plus souvent utilise. Il décrit
correctement les surfaces homogénes.

Dans le mode tapping, le bimorphe piézoélectrique place a la base du levier oscille au-
dessus de la surface de I’échantillon a une fréquence proche de sa fréquence de résonance et
I’amplitude d’oscillation est choisie suffisamment élevée (> 20 nm) de facon a ce que la
pointe traverse la couche de contamination habituellement présente sur toute surface analysée
a I’air libre. La pointe ne vient que périodiquement en contact avec 1’échantillon.

Les mesures de rugosité de nos échantillons ont été effectuées au moyen d’un microscope a
force atomique (Modéle : Nano-RTMAFM, Pacific Nanotechnology), appartenant au
laboratoire d’optique appliqué (UFAS- Sétifl) (figure 11.8)
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Figure 11.8 : AFM Modele : Nano-RTMAFM, Pacific Nanotechnologie.
11.4.2.3. Technique du microscope électronique en transmission (MET)

Le microscope électronique en transmission (MET ou TEM en anglais) utilise un
faisceau  d'électron a haute  tension, émis par un canon a  électrons.
Des lentilles électromagnétiques sont utilisées pour focaliser le faisceau d'électrons sur
I'échantillon. En traversant I'échantillon et les atomes qui le constituent, le faisceau d'électrons
produit différentes sortes de rayonnements. En général, seuls les électrons transmis sont alors
analysés par le détecteur, qui traduit le signal en image contrastée.

Les échantillons doivent étre préparés selon un protocole précis, qui doit a la fois conserver sa
structure et étre conducteur pour laisser passer le faisceau d'électrons. Des coupes tres fines de
I'échantillon sont réalisées a l'ultra microtome (de 60 a 100 nanometres). Des colorations
aux métaux lourds sont également possibles pour augmenter les contrastes de structures
particuliéres des échantillons, préalablement placées sur des grilles d'observation.

Si la préparation des échantillons est plus longue et plus contraignante que pour une

microscopie optique, la résolution offre une vue incomparable des structures.
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*Principe

Un microscope électronique a transmission (figure 11.9) comprend un canon a
électrons et un ensemble de lentilles dont les fonctions sont analogues a celles d'un

microscope optique.

Figure.l1.9 : Schéma d'un microscope électronique a transmission.

1 : Canon a électron. 2 : Anode. 3 : Systéme de condenseurs. 4 : Diaphragme condenseur. 5 :
Objet mince. 6 : Objectif. 7 : Diaphragme objectif. 8 : Plan image de I'objectif. 9 : Lentilles de
projection. 10 : Ecran fluorescent d'observation. 11 : Pompe a vide.

Le microscope électronique en transmission comporte principalement une colonne
constituée d'un canon a électrons et d'un ensemble de lentilles électromagnétiques : un
systeme d'illumination formé de deux condenseurs, une lentille objective pour la formation de
I'image intermédiaire, et un systeme d'agrandissement formé des lentilles intermédiaires et
projecteur. Des diaphragmes permettent de limiter le faisceau a différents niveaux
(illumination, objectif, image) ; I'image finale est recueillie sur un écran fluorescent ou une
plague photographique. L'ensemble de la colonne est maintenu sous vide. Le microscope
fonctionne suivant deux modes : image et diffraction. Lorsque la lentille intermédiaire est
focalisée sur le plan focal image de la lentille objectif, on obtient sur I'écran I'image de I'objet
; c'est le mode image (figure 11.10). Si la lentille intermédiaire est focalisée sur le plan focal
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objet de la lentille objectif, on obtient alors I'image du diagramme de diffraction des electrons

par I'objet, c'est le mode diffraction (figure 11.11).

Faisceau incident

Echantillon

=p Lentille

F 5

—_——— == == = Plan focal

Image

Figure 11.10 : Formation de I’image a 1’aide d’une lentille convergente illustrant le principe
d’imagerie en M.E.T des matériaux cristallins.

/ / \ Condenseur

| | Diaphragme

/A,_,i Echantillon
« > Objectif
By A (Tmage)

% \ Diaphragme
Intermédiaire

Projectif

Diagramme final Ecran

Figure 11.11 : Formation du diagramme de diffraction
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*Les différents modes de fonctionnement du M.E.T

- Le mode image
Lors du travail en mode conventionnel, un diaphragme de sélection est inséré dans le plan
focal image de la lentille objectif de facon a ne laisser passer qu'un seul faisceau. La nature du

faisceau sélectionné conduit a deux types d'image :
* s'il s'agit du faisceau directement transmis, on obtient une image dite en champ clair (figure

[1.12a). Seuls les rayons non diffractés par I'échantillon participent a la formation de I'image,
les zones cristallisées apparaissent donc en sombre. C'est le cas des trous dans les membranes
supports, des zones riches en eléments légers, des bords de cristaux, des zones cristallines loin
de toute position de Bragg.

* s'il s'agit de I'un des faisceaux diffractés, on obtient une image dite en champ sombre (figure
[1.12.b). L'image est formée par le rayon diffracté dans une direction donnée ; les zones
claires de I'image sont donc représentatives d'une seule famille de plans cristallins.

Dans le mode haute résolution, le diaphragme de sélection inséré laisse passer plusieurs
faisceaux qui vont interférer entre eux : le faisceau transmis et un ou plusieurs faisceaux
diffractés correspondant a certaines familles de plans. Les interférences créent une alternance
de franges sombres et claires qui peuvent posséder, dans certaines conditions d’épaisseur et de

dé focalisation, la méme périodicité que les plans et les colonnes atomiques.

Figure 11.12 : Particule cristalline (a) : image en champ clair formée avec le faisceau transmis
(b) : image champ sombre formée avec un faisceau diffracté hkl. En bas la position du

diaphragme objectif situé dans le méme plan que le diagramme de diffraction.
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- Le mode diffraction

Lorsque le faisceau incident, quasi parallele, arrive sur un objet cristallin, les électrons
diffusés élastiquement sont regroupés en faisceaux diffractés dont les orientations angulaires
par rapport a la direction du faisceau incident sont données par la loi de Bragg.

La (figure 11.13) présente un schéma de I'obtention du diagramme de diffraction : D, distance
sur la plaque photographique entre la tache associée a la réflexion des plans hkl et la tache
centrale, et L longueur de caméra (distance objet diffractant-écran), sont alors liées par la

relation :
D
T=tan20~0 (11.13)

Figure 11.13 : Formation d’un faisceau diffracté, schéma simplifié (longueur de caméra).

La distance interréticulaire est finalement donnée par :

dha D = LA (11.14)
Ou LA, appelée constante du microscope, dépend des lentilles de projection en mode
diffraction et de la tension d'accélération des électrons qui détermine A.
L'allure d'un diagramme de diffraction est caractéristique de la nature de I'objet diffractant :
* Si I'objet est monocristallin : le cliché de diffraction est un ensemble de taches représentant
le réseau réciproque de la face observée ; structure cristalline et orientation peuvent
théoriquement étre déterminées a partir de deux diagrammes de diffraction obtenus pour deux

inclinaisons de I'objet,
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* Si l'objet est polycristallin : les plans en position de Bragg sont orientés dans toutes les
directions, les taches forment alors un continuum, et lI'on obtient un ensemble d'anneaux
concentriques de diameétre 2D. On en deduit alors les distances interréticulaires, que I'on
compare a celles des fichiers obtenus par diffraction de rayons X (ASTM ou JCPDS) afin
d'identifier la structure cristalline.

* Si I'objet est amorphe : il n'y a pas de direction de diffraction privilégiée ; les électrons sont
émis dans toutes les directions, on obtient un diagramme diffus réparti sur un anneau.

Associé aux images hautes résolution, le diagramme de diffraction fournit donc des
informations précises sur la structure cristalline.

Dans cette étude, nous avons utilisé un appareil de type JEOL 2010 FEG (200kV), Ces
appareils permettent, via des outils de simulation, de déterminer la structure des matériaux et
de caractériser leurs propriétés ainsi que leurs éventuels défauts. Certains de ces microscopes,
équipés des partes-objets adéquats, permettent de travailler sur de grandes gammes de
température allant de -250°C (pour I’hélium liquide) a 1000°C, de fagon a étudier les
transitions de phase des matériaux.

La préparation de nos échantillons pour la microscopie €lectronique a transmission s’effectue
au laboratoire de CIMAP ENSI Caen qui passée par les différentes étapes suivantes :

1- une lame d’environ 2 mm de largeur est découpée de chaque échantillon de dimension
I1x1 cm a ’aide d’une pointe a diamant, puis coupée en deux morceaux de dimensions
2x5 mm. Ces deux morceaux sont rassemblés avec de 1’Araldite au niveau des
couches minces en formant un sandwich. Ce dernier est introduit dans une fourchette

cylindrique en laiton de diamétre puis séché pendant 24 heures.

2
3

La fourchette est découpée électriquement en rondelles d’environ 500 pm d’épaisseur.

La pastille découpée est amincie mécaniquement en utilisant du papier abrasif de
différentes granulométries de 600 a 4000.

4
5

Le dimplage sert a réduire 1’épaisseur au centre de la pastille jusqu’a 10 pm.

La derniére étape se fait par un amincisseur ionique pour perforer la pastille.
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TEM point resolution (rm) 07
TEM line resolution {rm) 0144
Minimum focus step (nm) 0.5
TEM magnification range G0 x - 970 kx
Camera lengrh {mm) a0 - 5,000
Maximum diffraction angle +/- 157
STEM resolution (nm) 10
STEM magnification range 100 = 5 Mx
Maximum tilt angle with double-tift holder +[- 30°
Maximum tilt angle with tomography na
holder

ED5 solid angle (srad) 0.13

Figure 11.14 : Un microscope électronique en transmission JEOL 2010 FEG (200kV).
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11.4.3.Caractérisation Optique
11.4.3.1. La transmittance

Les propriétés optiques des couches minces de dioxyde d’étain sont importantes du

fait de I’intégration du SnO2 dans les cellules solaires surtout comme €lectrode transparente,
ceci impose la détermination des propriétés optiques de ces couches.
La spectroscopie UV-visible est une technique de caractérisation optique non destructive qui
est fondée sur I’interaction entre la lumiére émise et la matic¢re. Elle permet de fournir des
informations sur les propriétés optiques sur I’échantillon analysé, comme la transmission de la
lumiére, le seuil d’absorption optique et I’estimation du gap optique, déterminer I’indice de
réfraction optique, 1’épaisseur de 1’échantillon, ....

Le principe de cette technique consiste a envoyer un faisceau de rayons lumineux sur
toute la gamme UV-visible et & mesurer I’intensité du rayon transmis. Ce faisceau est généré
par deux lampes : une lampe au deutérium D2 qui émet des longueurs d’onde de 180 a 400
nm (UV) et une deuxiéme lampe en iodure de tungstene qui émet les longueurs d’onde de 400
a 800 nm (visible). Ensuite, un monochromateur permet de sélectionner chaque longueur
d’onde dans la gamme choisie et la focaliser sur un miroir qui a son tour la transmet sur un
diviseur de faisceau. Aprés la division du faisceau, I’'un des deux passera par la référence
(verre) et I’autre par I’échantillon (verre + couche). Ceci permet de soustraire 1’influence du
substrat et d’évaluer le pourcentage de la lumicre transmise par la couche étudiée.

Les spectres de transmission ont été réalises au laboratoire de Recherche sur la Pysico-Chimie
des surfaces et interfaces (LRPCSI) de I’Université 20 aotit 1955 Skikda avec un spectroscope
UV - visible de type (SHIMADZU) sur une gamme spectrale s’étalant de 200 nm a 900 nm et

dont le principe est schématisé sur la figure 11.11.
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Source de lumiére,~ [
UV ou visible Fente d'entrée .- 5\

r——— — "7 .
fim-ei-e-fll--- g eeeeee N\
Détecteur ::i | Référence A.‘.‘.q.....EE'!@_'!EE!I'!E__:;J
= B """:" Monochromateur

k‘l{* |-y\ Diviseur
Echantillon de faisceau

Figure 11.15 : Principe de fonctionnement d’un spectrophotométre a deux faisceaux.

11.4.3.2. Coefficient d’absorption

A partir du spectre de transmission d'une couche on peut calculer le coefficient
d'absorption e du matériau, en utilisant la relation de la loi de Beer- Lambert [12] :

— ,—ad
T=e™ (11.15)

Si on exprime la transmission T, en (%), le coefficient d'absorption est donnés par :
1.1
a=-lng (11.16)

Ou d est I'épaisseur de la couche. Cette relation approximative est établie en négligeant les

réflexions a toutes les interfaces air/couche, air/substrat.

11.4.3.3.Gap optique

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

1I’équation Tauc [13] :

— _ 1/2
ahv = A(hv — Ej) (11.17)

59



Chapitre 11 Techniques de préparation et de caractérisation

Ou:
A : constant.
Eq [eV] : gap optique.

hv: L’énergie d’un photon.
12400
Ael)

2 : L4 . s hC
On trace (cthv) © en fonction de 1’énergie d’un photon (E = hv, 2V (eV) =7 = )

En extrapolant la courbe pour (ah v)? = 0, droite en pointillé sur le graphique de la figure

[1.11, nous en déduisons la valeur de Eq.

(ahv)?

> hv

Figure 11.16 : détermination du gap d'énergie

111.4.3.4. L’énergie d’Urbach

Lorsque dans un matériau se produisent des variations de distances interatomiques, de
longueurs ou d'angles de liaison, il apparait ce qu’on appelle un « désordre ». Dans ce cas, les
bords de bande décrits dans le cas de réseaux cristallins et délimités par Ev et Ec peuvent
disparaitre. On observe ce que I'on appelle des états localisés formés en queues de bande aux
frontiéres de la bande interdite dans la bande de valence et de conduction. Pour des énergies
supérieures a Ec et inférieures a Ev, se trouvent les états étendus (figure 11.12). Lorsque le
désordre devient trop important (par exemple avec l'apparition de liaisons pendantes ou

d'impuretés dans le matériau), les queues peuvent s'empiéter. Nous définirons alors la notion
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de parameétre d’Urbach (E00) qui correspond a des transitions entre les états étendus de la

bande de valence et les états localisés de la bande de conduction.

A Etats
g (E) Etats danslegap Etats
| en queue ! en queue |
de bande de bande i

' '

Bande
de valence

Bande
de conduction

]
3
1
[
|
|
|
|
I
I
I
I
I
I
1
1
]
1

B B e . e - -

>
v E, Energie

Figure 11.17 : Fonction de distribution des états d’énergie dans les bandes
D’aprés la loi d'Urbach I'expression du coefficient d'absorption est de la forme :
a = agexp(=—) (11.18)

Pour trouver la valeur de Eqo ; en tragant Ina en fonctionde hv .

h
Ina=Inay +—— (11.19)
EOO

ina

1/Eoo

.

— 4

Erergie ln(el)

Figure 11.18 : Détermination du désordre par I'extrapolation a partir de la variation de Ina en

fonction de hv pour une couche mince de SnO>

61



Chapitre 11 Techniques de préparation et de caractérisation

11.4.3.5. Mesures d’épaisseur de la couche

La caractéristique essentielle d'une couche mince étant sa faible épaisseur comme on
verra ultérieurement, les propriétés physiques d'une couche mince sont trés fortement
dépendantes de I'épaisseur, il importera donc de connaitre celle-ci avec la plus grande
précision possible.

En pratique, il faut savoir que la notion d'épaisseur d'une couche mince n'est pas du
tout simple. En effet, lorsqu'une couche est tellement mince qu'elle n'est plus continue, on
concoit aisément que la notion d'épaisseur puisse étre trés ambigué.

Pour la mesure des épaisseurs des couches élaborées, nous avons utilisé la méthode de
d’enveloppe (swanepoel) :

Des réflexions multiples de la lumiére se font entre la surface inférieure en contact avec le
substrat et la surface libre de la couche, il en résulte dans le spectre de transmission des

franges d’interférences figure(l1.15)

nqo=1 Ti=1
I o< P Couclie Sn102
A
p oo Substrar
4
?10:1 T

Figure 11.19 : systéme d’une couche mince absorbante sur le substrat transparent épais

Ou:

T : est le coefficient de transmission.

o : est le coefficient d’absorption du film.

A : est la longueur de la lumiere incidente.

n et s : sont les indices de réfraction du film et de substrat respectivement.

d : représente 1’épaisseur du film.

En utilisant les paramétres physiques définis dans la figure 11.14 et a 1’aide le spectre de

transmission on peut déterminer 1’épaisseur de la couche comme suit:
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Dans le cas ou la couche est épaisse d’une part et lisse d’autre part, des réflexions
multiples de la lumiere se font entre la surface inférieure en contact avec le substrat et la
surface libre de la couche, il en résulte dans le spectre de transmission des franges
d’interférences avec des minima et des maxima en fonction de la longueur d’onde. Soit A1 et
A2 les longueurs d’ondes de deux maxima Twm1 et Tmz, Les transmissions respectives, Tm la
transmission du minima qui se trouve entre les deux (Figure 11.15).

L’épaisseur de la couche est déterminée a partir de la relation suivante [14] :

A A,

d =
2(nyA; —nydy)

(11.20)

Les indices de réfractions ni et n, de la couche correspondant aux longueurs d'onde A1 et A»

sont tirés par la relation :

iy = (Nyp + (N, = SHYHY? (11.22)

S : indice de réfraction du substrat
et N1,z calculé par la relation :

(Ty —Ty) S*+1

N1,2 = ZS (“22)

Ty -Ton 2

Figure 11.20 : Méthode des franges d'interférence pour la détermination de I'épaisseur
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11.4.3.6. Indice de réfraction (n)

L’indice de réfraction d’un matériau est un paramétre optique trés important dans sa
caractérisation, il a calculé a partir de la relation suivante [15] :
2
n“—1 Egy

=1 |5 (11.23)

11.4.3.7. Coefficient d’extinction (K)

On peut calculés le coefficient d’extinction a partir de la relation suivantes :

A (1.24)
A: Longueur d’onde.

a: Coefficient d’absorption.

n: 3.14 (constante)

11.4.4. Caractérisation Electrique

e Technique de quatre pointes

Pour mesurer la résistivité électrique, nous avons utilisé un dispositif a quatre pointes de
type JANDEL connecté a une source metre Keithley 2400. La sonde est constituée de quatre
contacts alignés et régulierement espacés (figure 11.16). Ces mesures ont été réalisés au
laboratoire (LRPCSI) de I’Université 20 aott 1955 Skikda. Cette méthode nous donne

instantanément la valeur de la résistance Rs (résistance surfacique).

Une source fournit un courant I circulant par les bornes extérieures. La tension AV est
mesurée aux bornes des deux pointes intérieures. L’utilisation de quatre contacts permet de
s’affranchir de la résistance des pointes et de ne mesurer que la résistance de I’échantillon.
Lorsque la distance a entre les bornes est trés supérieure a 1’épaisseur de la couche mince, les
dimensions latérales peuvent étre considérées comme infinies. Dans ce cas, un modele
bidimensionnel de la conduction est considéré et donne :

Z=k® (11.25)

Ou
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p: est la résistivité €lectrique de la couche.
d: I’épaisseur de la couche.
Le rapport p/d caractérisant la couche est la résistance surfacique (Rs).

En considérant une propagation cylindrique des lignes de champs dans la couche mince, le
coefficient K vaut In2/m. D’aprés la relation (I1.24) et la considération précédente, la

résistivité électrique d’une couche mince d’épaisseur d est exprimee par :

T AV
/i\
O/
\4
Subsfmr

Figure 11.21 : Schéma de principe d'une mesure de résistivité 4 pointes
11.5. Conclusion

Dans ce chapitre nous avons présenté la technique de dépdt et de caractérisation adoptés dans
notre étude. Nous avons rappelé le principe de dép6t par spray ultrasonique et ensuite présenté
le systéme de dép6t. Dans la deuxiéme partie de ce chapitre, nous avons decrit les différentes
techniques de caracterisations utilisées pour analyser et déterminer les différentes propriétés
structurales, morphologiques, optiques et électriques des films élaborés. Les techniques

détaillées dans ce chapitre seront nécessaires pour élaborer et caractériser nos couches minces.

65



Chapitre 11 Techniques de préparation et de caractérisation

Références

[1] O. Kijatkina, M. Krunks, A. Mere, B. Mahrov and L.Dloczik, Thin Solid Film 431-432
(2003)105.

[2] A.Ortiz, M.Garcia, J.C. Alonso,C. Falcony, J.A. Hernandez, Thin Solid Film 293
(1997)103.

[3] A. Mere, O. Kijatkina, H. Rebane, J. Krustok, M. Krunks; Journal of Physics and
Chemistry of Solids 64 (2003) 2025.

[4] S. Abed, These de Doctorat, Université Mentouri Constantine, 2012.

[5] K. Doudi, Thése de doctorat, université Claude Bernard-Lyon1, 20 mai 2003.

[6] S. S. Shinde, P. S. Shinde, S. M. Pawar, A. V.Moholkar, C. H. Bhosale, K. Y. Rajpure,
Solid State Sci, 10 (2008) 585.

[7] P. Scherrer, Gottinger Nachrichten, 2 (1918) 98.

[8] www.u-picardie.fr].

[9] G. Binning, C.F. Quate, Ch. Gerber, Phys. Rev. Lett. 56 (1986) 930.

[10] A. Douayar, These de Doctorat, Université Mohammed V-Agdal, 2013.

[11] C. Nassiri , Thése de Doctorat, Université Mohammed V-Rabat, 2017.

[12] chemphys.u-strasbg.fr/mpb/.../AFM-J.BORTOLUZZI-M.P.BASSEZ. pdf.

[13] J. Tauc, A. Menthe, J. Non-Cryst. Sol., 8-10 (1972) 569.

[14] Abdelkader HAFDALLAH, these de magister, université de Constantine (2007).

[15] M. Berruet, M. VVa'zquez, Materials Science in Semiconductor Processing 13 (2010)
239-244.

66



Chapitre 111

Résultats et discussions



Chapitre III Résultats et discussion

I11.1. Introduction

Dans ce chapitre, nous allons exposer les résultats de notre travail concernant
I’élaboration et la caractérisation des couches minces d’oxyde d’étain (SnO32), déposees par la
technique de spray ultrasonique. Nous avons varie la température de substrat
(250, 300, 350)°C de nos couches, afin d’étudié I’influence de ces températures sur les
propriétés structurales, morphologiques, optiques et électriques. Les films obtenus ont été

caractérises par les différentes techniques citées dans le chapitre précédent.
I11.2.Les propriétés des couches minces SnO>

111.2.1.Propriétés structurales

Les couches minces de SnO> présentent généralement une structure tétragonal de type
rutile. Sur la figure I11. 1, nous présentons les diffractogrammes des couches minces de SnO>
déposées a différentes températures de Substrat (250, 300, 350)°C. dix pics de diffraction ont
été enregistrés, pour des angles de diffraction de 26, qui correspondent aux pics (110), (101),
(200), (211), (220), (310), (112), (301), (202) et (321), ca veut dire que la structure est
polycristalline. Une comparaison de ces données a celles données aux fichiers références

JCPDS (N, 41-1445) a permis de confirmer la structure cassitérite (rutile tétragonal).

=) g
—r
— S S
> = < = S
< S S~ . =
> 8 248 § §
-G N~— ~ S~
[
S 350 °C
= (\
i \
%Ww 300 °C
M\M 250 °C
T T T T T T T T T T T T T
20 30 40 50 60 70 80 90

2 theta (degrees)

Figure 111.1 : Diagrammes de diffraction X des dépdts de SnO: en fonction de la température

du substrat
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Nous observons a partir de ces spectres que les films déposés sont bien cristallisés.
Comme on peut le voir, la cristallinité (I’intensité des pics) augmente avec I’augmentation de
la température du substrat. Toutes nos couches présentent une orientation préférentielle selon
la direction (110) perpendiculaire au substrat dle & une minimisation de son énergie de
surface minimale du plan (110). Cette orientation préférentielle de croissance est souvent
observée dans les couches minces de SnO2 d’aprés plusieurs auteurs [1].

A partir des spectres XRD, il est important de mentionner que nos films minces sont
bien cristallisés malgré le dép6t a basse température du substrat (Ts=250°C). Alors que,
Gordillo et al. [2] ont précédemment rapporté que les films déposés a une température
inférieure a 300 ° C présentent un caractére amorphe. En revanche, Rahal et al. [3] ont déposé
du SnO: a différentes températures de substrat (400 et 480 ° C). Les spectres de XRD révelées

sont comparés aux nétres, mais leurs intensités exposées étaient moins résolues.
111.2.1.1.Coefficient de texture TC (hkl)

Toutes les valeurs de TC (hkl) des couches minces pour les plans (110), (200) et (211)
en fonction de la température du substrat sont présentées dans la Figure. I11. 2, et récapitulées
dans le tableau I11.1. Elles sont calculées en utilisant la formule (11.6).

Les valeurs de TC (hkl), montrent que les couches de SnO; a une orientation
préférentielle suivant les plans (110), (211). Ces résultats sont attribués a la meilleure

cristallinité des couches.

3,0

E —a— (110)
2,5 - —e—(101)
(211)

2,0 4

1,5 -

1,0 -1(’———_—_"‘
\. \

TC(hKI)

0,5+

0,0

T T T T
250 300 350

Température de substrat(OC)

Figure 111.2 : Coefficient de texturisation en fonction de la température du substrat
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111.2.1.2. La taille des cristallites, les parameétres de maille et les contraintes

La taille des cristallites ainsi que les contraintes des couches minces de SnO; ont été
calculées. Les resultats de ce calcul sont représentés sur la figure 111.3. La taille des cristallites
de ces couches a été calculée a partir de la largeur & mi-hauteur (FWHM) du pic dominant
(110) ; le pic le plus intense des couches minces de SnO., en appliquant la formule de Debye-
Scherrer (11.8).

Pour une meilleure appréciation des valeurs de D, la méthode de Hall-Williamson
semble la mieux indiquée car elle prend en compte les effets de taille et de contrainte [3].
Dans cette méthode, nous avons pris en compte dans le calcul des plans, le paramétre D et la

déformation du réseau € obtenus a partir de la relation (11.10)

K .
Br1 €OS Oy = o de sin Gy

Le tracé de Bcos6 en fonction de 4sin6 permet de déterminer les valeurs de D et €. La
figure 111.3 présente I’allure d’une droite qui ne passe pas par 1’origine. Par identification avec
I’expression générale y = ax+b, les valeurs de la taille des grains D et la déformation du
réseau ¢ sont obtenues respectivement a partir de ’ordonnée a 1’origine et de la pente de la

droite.

0,012 _ ° 250°C

° 300°C

350°C

1,0 1,2 1,4
4 smehkl

Figure 111.3 : Courbes de Hall-Williamson en fonction de 4sin6 ainsi que son fit linéaire.
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Figure 111.4 : La variation de la taille des cristallites et le taux de micros contraintes des films

de SnO- en fonction de la température du substrat.

A partir de la (figure 111.4), nous constatons une augmentation de la taille des
cristallites de 13 a 23 nm avec 1’augmentation de la température du substrat. Ceci est logique
car ’augmentation de la température est toujours accompagné de 1’augmentation de la taille
de grains quel que soit la technique d’élaboration utilisée [4]. On peut dire aussi que
I’augmentation de la température joue un role dans 1’élimination des défauts structuraux, donc
il y a une amélioration de la cristallinité des couches et I’organisation du réseau cristallin avec
I’augmentation de la température.

Nous remarquons que 1’augmentation de la taille des cristallites est accompagnée
d’une diminution du taux de micro contraintes, il y a comme une relaxation. On peut déduire
que la présence des contraintes influe sur la croissance des cristallites donc des grains. Quand
les contraintes sont élevées ; le grain ne peut pas se développer et par conséquent s’élargir.

Les paramétres de maille des couches de SnO; ont été calculés a partir de la formule
(11.7). Les valeurs de la taille des cristallites, le taux de micros contraintes, et les parametres
de maille des films, et les coefficients de texture de SnO> sont présentés dans le tableau I11.1.
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Tableau I11.1 : Taille des cristallites, le taux de micros contraintes, coefficient de texture, et

les parametres de maille des films SnO- en fonction de la température du substrat

Températures Taille des  Micro-
(°C) Parametre de maille cristallites contraintes TC(hkI)
[nm] e[ x104]
a[A] c [A] (110) | (101) | (211)
250 4.80 3.21 13 -30.6 1.0228 | 1.0247 | 0.9524
300 4.71 3.15 16 -3.7 1.2014 | 0.6912 | 1.1087
350 4.62 3.11 23 -2.8 0.8847 | 0.6489 | 1.4668

111.2.1.3. la surface spécifique

Les valeurs de la surface spécifique des films de SnO; sont présentées dans le tableau
[11.2. 1l est clairement vu que la surface spécifique diminue avec 1I’augmentation de la
température du substrat, les couches minces de SnO; a 250 °C présentent la plus grande
surface spécifique, ceci est en parfaite corrélation avec la plus petite taille des cristallites

calculée dans cet échantillon.

Tableau I11.2 : les valeurs de la surface spécifique des films de SnOz en fonction de la

température du substrat

Ts (°C) | Surface spécifique (m?/g)

250 66.88
300 54.34
350 37.80

Dans la figure 111.5, nous avons illustré la variation de la taille des cristallites vis-a-vis
de la variation de la surface spécifique des couches minces du SnO; déposés a différentes
températures du substrat. Nous constatons que la surface spécifique est inversement
proportionnelle a la taille des cristallites. Ce qui est parfaitement logique. La réduction de la
taille des cristallites est toujours accompagnée par I’augmentation de la surface spécifique
formée par 1’ensemble des surfaces latérales des cristallites indépendamment de leur
orientation. La réduction de leur taille est accompagnée par 1’augmentation des joints de

grains.
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Figure 111.5 : La variation de la taille des cristallites et la surface spécifique des films de

SnO- en fonction de la température du substrat.
111.2.2.La morphologie
111.2.2.1. Microscope électronique & balayage (MEB)

Pour voir I’effet de la température de substrat sur la morphologie des couches minces
de SnO., nous avons préparé des films a différentes temperatures du substrat
(250, 300 et 350) °C contenant la méme concentration de 0.05 M/L.

La visualisation de nos couches préparées a différentes températures du substrat, a
I’aide d’une microscopie électronique abalayage (MEB) (figure 111.6), montre la présence des
particules de formes irrégulieres a la surface. Ces derniéres correspondent au sommet des
colonnes a la surface supérieure des couches. La morphologie des couches changent, passant
de particules irrégulierement disposées a une morphologie de surface compacte réguliere
(figurelll.6¢). L’image MEB de SnO- élaborée a 300 °C (figure 111.6.b) montre la présence
d’une région de dioxyde d’étain plus riche en Sn (structure en forme de fleur) sur le fond de la

surface de couche (coin gauche de la figure.6.b).

L’analyse locale EDX du grain a fourni une composition de Sn: 15.38 Wt% et O :
84.62 Wt%. D’aprés les images MEB, la taille des grains augmente lorsque la température du
substrat augmente, en accord avec d’autre travaux [5, 6]. Cette derniere tendance est

72



Chapitre III Résultats et discussion

confirmée par les résultats DRX.Une observation rigoureuse de I’image MEB (6.a) montre
que des agglomérats se forment en raison de la grande surface spécifique des particules
nanométriques.Les tailles moyennes de particules obtenues a partir d’images MEB sont
comprises entre 60 et 180 nm.

111.2.2.2. Spectroscopie de rayon X a dispersion d’énergie (EDX)

Les spectres de rayons X a dispersion d’énergie (EDX) de SnO> sont illustrés dans le
figurelll.6 (a, b, c). Comme prévu, ’analyse EDX montre la présence de Sn et O dans les
films SnO., mais tous les films montrent également des pics proéminents de Si en raison de
I’utilisation de substrats de verre. Dans le Tableau I11.2, nous présentons la composition
chimique des éléments des échantillons de SnO; en fonction de température de substrat du
verre (250°C, 300°C, 350°C) pour une molarité de 0.05 M/L. Nous avons constaté que les

films SnO; sont non steechiométriques.

) Image électronique 1

sSn

Si

Sn Sn

Figure 111.6 : Images MEB et Analyses EDS des couches minces SnO> a différent
températures du substrat (a)250°C, (b) 300°C, (c)350° C.
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Tableau I11.3 : Pourcentage atomique de la composition chimique des couches minces de
Sn0; a différentes températures du substrat.

Température du substrat (°C) Elément Wt %
300 o 113496
350 o ush

111.2.2.3. Microscopie a force atomique (AFM)

La rugosité de surface joue un roéle trés important dans la physique des couches
minces. Dans ce travail, 1’état de surface des couches minces du SnO; a été étudié par la
microscopie a force atomique (AFM). La figure 111.7 présente des images AFM des couches
de SnO; a différentes température de substrats a deux et trois dimensions. Les images ont des
dimensions 1 x 1 um?. La topographie de surface 2D des films montrent que les distributions
des grains sur les surfaces de 1’échantillon sont plus hétérogenes avec 1’augmentation de la

température du substrat.
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Figure 111.7 : Micrographies AFM 2D des couches minces de SnO; a différentes températures
du substrat

La rugosité (Ra) de surface des différents échantillons a été calculée a partir des
images AFM et les valeurs obtenues sont présentées dans le tableau I11.4. Ces valeurs
montrent que la rugosité (Ra) de la surface, qui est cohérente avec la valeur obtenue par MET

pour Ts = 350 °C, est plus élevée lorsque la température du substrat augmente.

Tableau I11.4 : Variation de la Rugosité (RMS) et 1’épaisseur (e) en fonction de la
température du substrat

Températures du substrat (°C) 250 300 350
Rugosité RMS (nm) 10.82 13.94 16.88
Epaisseur (e)(nm) 327 415 498
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111.2.2.4. Microscope électronique a transmission (MET)

La présence des pics XRD plus intenses de la phase tétragonal de couche mince
élaborée a 350 °C sur la figure Ill. 1 indique la formation de SnO, avec une meilleure
cristallinité par rapport aux deux plus basses temperatures. Cette couche a eté étudiée par
microscopie électronique en transmission (MET). Apres préparation de la couche mince en
coupe transverse suivant la direction [110] de Si, le faisceau d'électrons est parallele au plan
de la couche et I’observation de 1'ensemble couche / substrat en fonction de I'épaisseur est
ainsi possible. La figure 111.8 montre une image MET en champ clair (figure.l11.8.a) et le
diagramme de diffraction électronique en aire sélectionnée (SAED) correspondant
(figure.111.8.b) de la couche plus le substrat. Les distances réticulaires mesurées pour les raies
les mieux définies sont a 0,335 nm, 0,275 nm et 0,232 nm. L'espacement périodique des
franges de 0,335 nm correspond a la distance interréticulaire du plan (110) s’accorde bien
avec les résultats des rayons X. La couche de SnO> a une épaisseur moyenne de 535 nm. La
couche est composée de grains avec une croissance colonnaire clairement visible par les
régions sombres allongées (contraste de Bragg) perpendiculaires au substrat. A noter que la
largeur moyenne des colonnes est de quelques dizaines de nanométres. L’interface bien
définie entre Si (100) et la couche de SnO> révéle qu'aucune réaction évidente entre SnO; et
Si (100) ne s'est produite. On peut également remarquer que la surface de la couche n'est pas
parfaitement plate et une estimation de la rugosité de la couche est d'environ 10-20 nm.

Les taches les plus intenses du cliché de diffraction correspondent au substrat du Si de
structure CFC dans la direction [110]. Tandis que le diagramme de diffraction électronique
obtenu a partir du fond de la couche (Fig. I11.8.b) montre des anneaux concentriques en
pointillés bien définis, indiquant une fine structure poly cristalline. Ces anneaux sont
associees aux plans du réseau de structure tétragonale (110), (101), (200), (211), (220), (310)
et (112) de SnO. et groupe d’espace P4,/mnm(JCPDS 041-1445). Le diagramme de

diffraction électronique de la figure. I1l. 8. b met en évidence que les grains cristallins sont
orientés au hasard. Les parameétres de maille calculés a partir des plans (110) et (101) sont

a = 4.74Aet ¢ = 3.19A. Ils sont en bon accord avec les résultats XRD. Des résultats

similaires sont obtenus pour les couches déposées par la technique d'ablation laser pulsée [7].
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Figure 111.8 : (a) Image MET en champ clair de la coupe transverse d'un film mince de SnO;
nanocristallin sur substrat de Si(100). (b) Le spectre de diffraction d'électrons (SAED) associé
a la zone sélectionnée ou les anneaux en pointillés correspondent a structure cristalline de

type rutile de SnO,.

Afin de Vérifier la qualité structurale des couches de SnO>/ Si(100), nous avons réalisé
des images par microscopie électronique en transmission a haute résolution (HRTEM). La
figure (111.9.a) représente la couche de SnO2/ Si(100), (I’axe de zone de cette image est
paralléle a I’axe [ﬂnﬂ du Si(100)). La micrographie HRTEM du film déposé a 350°C de cette
figure révele la formation de particule monocristalline allongée (colonne). L'image
correspondante de la transformée de Fourier rapide (FFT) de la région sélectionnée (région

carrée) est représentée par la figurelll.9(b). A partir de cette image, la particule est clairement

identifiée comme une structure tétragonal (rutile). La région carrée montre les plans de réseau
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(110) et (200), avec des valeurs des distances réticulairesd,,, ~3.35Aet 2.38A,

respectivement.

(b)
Figure 111.9 : (a) Image HRTEM d'un film de SnO> sur substrat de Si (100) enregistrée dans

la direction[ﬂ(ﬁ], (b) la FFT correspondante de la région carrée confirmant la structure rutile

du grain.

L’indexation des taches de diffraction permet d’affirmer que la couche de SnO2 a une

structure cristallographique de type rutile et la distance mesurée entre les franges (3,57A) est
en trés bon accord avec une orientation de la nanoparticule le long de direction[002]. Ceci

indique que l'axe ¢ du cristal est perpendiculaire au plan de Iimage et par suite

perpendiculaire a la direction de croissance de la colonne.
111.2.3. Propriétés Optiques
111.2.3.1. La transmission (T%o)

Les caractérisations optiques sont basées sur des mesures qui ont été effectuées par la
spectroscopie de transmission dans I'UV- visible. Les spectres de la transmittance en fonction
de la longueur d’onde pour les couches de SnO: a différentes températures du substrat sont
représentés sur la figure 111.10. Comme on peut le voir, les échantillons possedent une
transparence qui varie entre 60% et 80% dans le domaine du visible. Toutes les couches
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présentent des oscillations significatives dans le domaine visible. Ces oscillations, sont liées
au phénomene d'interférence et sont générés par I'épaisseur des couches. Une forte absorption
se manifeste dans la région des longueurs d’ondes (350 a 380) nm. Elle est due a 1’absorption
fondamentale du matériau (bande de valence-bande de conduction). Les épaisseurs des
couches sont estimées optiquement a des grandeurs entre (327-498 nm) pour un méme temps
de dépdt de (5 min). On observe aussi que la transmission augmente avec I’augmentation de
la tempeérature de substrat. Cette augmentation est probablement liée a 1’épaisseur de la
couche. Ainsi, la présence des franges d’interférences indique que 1’épaisseur de la couche est
uniforme et homogéne comparable avec celles obtenues par des techniques sophistiquées
comme CVD. . . etc. [8].

On remarque que tous les films de SnO ont une bonne transparence dans le visible. Ce
qui sert a les appliquer dans les différentes applications optoélectroniques. Un résultat

similaire a été obtenu par Achour et al. [2]
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Figure 111.10 : Spectres de transmission des couches minces de SnO. en fonction de
la température du substrat

111.2.3.2. L’énergie de la bande interdite (Eg)

La largeur de la bande interdite du SnO2 en couches minces a été déterminée a partir des
spectres de transmission au moyen d’une méthode graphique en utilisant la relation 11.8. Le
graphique de la figure 111.11 représente ’extrapolation linéaire (ahv)? = 0 de 1’absorption
bande a bande de nos couches, et montre la variation de la largeur de la bande interdite (EQ)

en fonction de la température du substrat.
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Figure 111.11 : Spectres (@ h v )? en fonction de h v pour des films SnO; &

différentes températures du substrat

D’apres la figure 111.11 nous pouvons remarquer que le gap optique est minimal et
égal a 3,85 eV pour I’échantillon préparé a 250°C a cause de la diminution de la concentration
des porteurs des charges. A fur et a mesure de I’augmentation de la température, le gap
augmente jusqu’a la valeur 3,94 eV pour I’échantillon préparé a 350°C puisque le nombre de
porteurs augmentent pour cet échantillon.

Nagasawa et al. [9] et Melsheimer et al. [10] ont signalé que les énergies d'écart de
bande pour le dioxyde d'étain polycristallin varient dans les gammes (3.3-3.35) eV et (3.5-
3.9) eV, respectivement.

Des résultats similaires ont également été rapportés dans la littérature pour les films SnO>
déposés par pulvérisation [11, 12, 13, 14]. Dans notre cas, nous sommes en présence d’une
bande d’énergie interdite direct (gap direct), ou la transition des électrons de la bande de

valence vers la bande de conduction se fait verticalement.

111.2.3.3. Indices de réfraction (n)

Les indices de réfraction des films minces de SnO2 sont calculés a partir de la relation
(11. 23) citee dans le chapitre 1l et ils sont portés sur le tableau 111.8. L’indice de réfraction
diminue avec I’énergie de la bande interdite (Eg). Ces données sont en genéral en bon accord
avec la litterature [16,17]. On constate une 1égére variation de 1’indice de réfraction. Alors, on
peut dire que la température n’a pas une influence considérable sur le changement de I’indice

de réfraction.
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Tableau I11.5 : Variation de 1’énergie de la bande interdite (Eg) et I’indice de réfraction (n)

pour des couches minces de SnO; a différentes tempeératures du substrat

Température du substrat (°C) | Eg(eV) n

250 385 | 2.20
300 387 | 219
350 3.94 | 218

Le dioxyde d'étain est un matériau dont I’indice de réfraction sous la forme massive
est égal a 1.8. Sous forme de couche mince, son indice de réfraction varie en fonction des

conditions d’élaboration.
111.2.3.4. Coefficient d’extinction (K)

Le coefficient d’extinction est la mesure de la fraction de lumiere perdue due a la
diffusion et a l'absorption par unité de distance du milieu participant. Il est relié au

coefficientd’absorption optique par la relation :

oA
K =——
47
La figure 111.12 représente 1’évolution du coefficient d’extinction k en fonction de la longueur

d’onde.
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Figure 111.12 : Variation du coefficient d’extinction en fonction de la longueur d’onde
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L’indice k décroit avec I’augmentation de la longueur d’onde. Au bord du front
d’absorption, il y a une augmentation de la valeur de k due a ’augmentation de 1’absorption
dans cette zone. Une faible valeur est signalée a des longueurs d’ondes élevées indiquant la
haute transparence de la couche dans la zone d’interférence. Le maximum de k correspond a

la longueur d’onde A égale 300 nm.
111.2.4. Propriétés électriques

111.2.4.1. La résistivité électrique

La méthode de mesure a quatre pointes a été utilisée pour mesurer la résistivité
électrique. La variation de la résistivité électrique en fonction de la température du substrat
pour les couches de SnO> est représentée sur la figure 111.13.
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Figure 111.13 : Variation de la résistivité électrique en fonction de la température du substrat

La diminution de la résistivité électrique, en fonction de la température du substrat est due a
I’augmentation de lacunes d’oxygene et défauts steechiométries des films avec I’augmentation

de la température ou/et la diminution de la taille des grains.
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111.3. Conclusion

Plusieurs couches minces d’oxyde d’étain SnO, Ont été préparées par Spray
Ultrasonique, ont été caractérisées par différentes techniques expérimentales. La température
du substrat et les conditions de préparation sont les parametres principaux qui ont été étudiés
pour observer leur influence sur les propriétés physico-chimiques des films de SnO.. De ce
fait, on a déterminé les conditions optimales pour obtenir des films suffisamment transparents,

conducteurs pour étre utilisées en tant qu’oxyde transparent conducteur dans les cellules

solaires.
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Conclusion genérale

L’objectif fondamental de ce travail est 1’¢élaboration et la caractérisation des couches
minces de SnO: par la technique Spray Ultrasonique. Le choix de cette méthode est justifié
par sa simplicité et son efficacité.

Apres la réalisation des couches minces d’Oxyde d’Etain sur des substrats de verre a
différentes températures, nous avons caractérisé nos films minces par différentes
techniques pour comprendre et évaluer les propriétés physiques de SnO2 sous les conditions
de préparation.

Dans le but d’étudier I’effet de la température de substrat sur les propriétés
structurales, optiques, morphologique, et électriques des couches minces de SnO déposées,
les techniques de caractérisations suivantes ont été utilisées : La diffraction des rayons X, la
microscopie électronique a balayage (MEB), analyse EDX, la microscopie a force atomique
(AFM), la microscopie électronique a transmission (MET), la spectrophotométrie UV-visible,
et la technique des quatre pointes.

Pour la réalisation de nos films, nous avons varié, la température du substrat (250, 300,
350°C) et fixé la molarité de la solution a 0,05mol/l. Les résultats obtenus montrent que les
propriétés des films sont fortement influencées par la température.

Les résultats de diffraction (DRX) montrent que les films SnO. déposés sont
polycristallines et tétragonal de type cassitérite avec une orientation préférentielle suivant les
directions (110), (211) pour toutes les températures.

L'étude par MEB et AFM de la morphologie de la surface des échantillons de SnO>
permet d’avoir une idée relative a 1’effet de la température sur la forme des grains et la
rugosité surfacique des films.

Les résultats des analyses optiques montrent que les couches élaborées possédent une
transparence qui varie entre 60% et 80% dans le domaine du visible. Et que leurs énergies de
gap s’¢étalent dans la gamme de 3.85 a 3.94 eV. L’indice de réfraction de ces couches est de
I’ordre (n=2,20).

L'étude électrique des couches SnO2 engendre une diminution de la résistivité p en
fonction de la température de substrat. Une faible résistivité de ~10% (Q.cm) a été obtenue
pour tous les échantillons.

Comme perspectives pour ce travail, nous tenterons d’améliorer les propriétés

physiques de SnO. par des traitements thermiques sous des conditions controlées.
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Liste des symboles

a : coefficient d’absorption d’un matériau.

A : longueur d’onde.

Ea : énergie d’activation

Eg : énergie de gap, largeur de la bande interdite.
T : transmission.

0: angle de diffraction de Bragg.

Ra : rugosité moyenne arithmétique.

RMS : rugosité de la surface.

ne : densité des porteurs de charge.

u : mobilité électrique.

p : résistivité électrique.

T : Coefficient de transmission

R : Coefficient de réflexion

e : Epaisseur

BC : Bande de Conduction

o : Conductivité électrique

cm : Centimétre

Q : Ohm

q : Charge ¢électrique élémentaire de I’électron
nc : Concentration critique de la densité de porteur de charge
&i: Constante diélectrique imaginaire

er. Constante diélectrique réelle

m* : Masse effective de I’électron

BV : Bande de valence

n : Nombre quantique principal

Eg : Energie de gap

pm : Micrométre

mm : Millimetre

nm : Nanométre

2D : Bidimensionnelle

3D : Tridimensionnelle



KV : Kilovolts

Pa : Pascal

a: Parametre cristallin

c: Parametre cristallin

V: Volts

s: Seconde

eV: Electron volts

n: Indice de réfraction

meV : Milli électron volts

g: Gramme

J: Joule

K: Kelvin

GPa : Giga Pascal

C.F.C : Cubique face centrée

SP : Spray Pyrolysis

Ts : Température du substrat

dni : La distance inter-réticulaire du réseau cristallin
hkl : Indices de Miler

D : La taille des grains en (nm, A)

K: Constante (0.9)

R: La largeur a mis hauteur exprimée en radian
&: Micro- contraintes

TC : Coefficient de texture

| : Intensité mesurée des plans hkl

lo : Intensité d’aprées la fiche ASTM des plans hkl
hv: Energie de photon exprimé en eV

h: Constante de Planck h = 6.6.1034 J.s

C: Vitesse de la lumiére C = 3.108 m/s

Eu: Energie d’Urbach

K: Coefficient d’extinction
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