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Introduction

Introduction

¢y ans cette thése notre but est d'abord, de préparer les couches minces de TiO,, SnO,, et de

contrdler les conditions de leurs préparations. Ceci dans le but d'étudier et de développer
expérimentalement et théoriquement les propriétés optiques, électriques et structurales:
épaisseurs des couches, indices de réfraction, gap, ...... de ces couches et tout particulierement
leurs propriétés optiques non linéaires, lorsque le cas se présente( expositions des couches a des
intensités de lumiére intenses). On ajoute aux buts cités, celui de préparer des couches minces
pour la protection contre le rayonnement UV qu'on peut utiliser sur les vitres des voitures et des
maisons les lunettes, etc....

Bien qu’ils ne représentent qu’une faible partie du rayonnement solaire (8,3% de
I’irradiance totale), les UV provoquent des dégats, du fait de leur grande énergie dans les
matrices organiques. En effet, ils possédent un fort pouvoir pénétrant et provoquent donc, des
dommages en profondeur. D’ou la nécessité d’absorbeurs UV performants.

A ce jour, de nombreux composés inorganiques (poudres), colorés ou transparents, ont été
utilisés pour 1’absorption des UV, on cite : TiO,, ZnO, SnO,, MgSiOy (talc), oxydes de fer,

Ces absorbeurs UV sont des poudres et ont les caractéristiques suivantes:

- La taille des grains est de quelques dizaines de nanometres inférieur a 100 nm (car la tailles
des grains influe sur la largeur de bande), ceci permettant de diminuer la diffusion et d'augmenter
l'absorption

- Présentant un gap de 3,1 et 4,5 eV.

L'efficacité de ces poudres est assez variable mais, pour les trois premiers, la protection
est excellente et, de plus, durable. Les méthodes de synthese « classiques » permettant d’obtenir
une taille de particule de ’ordre du micron. Les principales difficultés d’utilisation de TiO, et
Zn0O sont dues au fait que ce sont des absorbeurs UV par diffusion de la lumicre. Pour palier a ce
probléme, les industriels ont cherché a diminuer la taille des particules a quelques dizaines de

nanometres, ceci permettant de diminuer la diffusion.
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- L'utilisation de ces composés en poudre qui ont un indice de réfraction faible (synthétis¢) par
rapport au massif parait une solution préférable a la diminution du diametre des particules, et
améliore encore les qualités de protection contre partie du rayonnement.

L’histoire scientifique des nanomatériaux a débuté en 1959 avec le Prix Nobel Richard
Feynman qui, lors d’un de ses discours, fut certainement un des premiers a évoquer les
potentialités de maitriser la matiere a I’échelle nanométrique.

Lorsqu’on diminue les dimensions d’un matériau pour atteindre la taille des nanometres,
une autre frontiere apparait a cette échelle: le comportement de la matiére donne lieu a de
nouvelles propriétés fondamentales, c'est-a-dire que les propriétés électroniques, magnétiques,
structurales et optiques dépendent de la taille des nanostructures a cause du confinement
quantique qui confére ainsi, des comportements originaux aux matériaux et peuvent différer du
matériau massif.

La présente these vise en premier lieu a partir des propriétés recherchées cités ci dessus
d'élaborer des couches minces de TiO; et de SnO, protectrices contre les UV, au lieu des poudres
utilisées jusqu'ici par les industries. Ces couches sont recuites a des températures entre 400°C et
600°C pour des durées comprises entre 15 minutes et deux heures trente minutes. Nous allons
déposé ces couches minces par la méthode Sol-Gel et le procédé dip-coating et ensuite nous
¢tudions l'influence du temps et la température de recuit sur les morphologies, les structures et
les phases cristallines formées et l'influence des dimensions des grains nanométriques formés sur
ces propriétés. On tentera de relier par la suite les résultats du comportement structural aux
propriétés optiques et €lectriques des couches d’oxydes métallique élaborées, TiO, et SnO,.

Le choix de ces deux oxydes, TiO2, SnO2 et ZnO, est en rapport avec le fait que ces
oxydes s’averent les plus appropriés pour la plupart des applications environnementales
courantes.

Durant ces dix derniéres années, le nombre de travaux sur le TiO; et le SnO, a fortement
augmenté. En effet, il sont biologiquement et chimiquement inertes, facilement synthétisables,
résistent a la corrosion chimique et sont trés peu chers.

Cette thése est composée de six chapitres
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Le premier chapitre présente la méthode sol—gel utilisée pour I'¢laboration et la synthése
des couches minces nanocristallines des deux oxydes TiO; et SnO, a partir de précurseurs non
toxiques, nous expliquerons les avantages et les inconvénients de cette méthode.

Le deuxiéme chapitre concerne I'¢laboration des couches minces et la description des
techniques expérimentaux utilisés: Diffraction des Rayons X, le Microscope Electronique a
Balayage Environnemental, Elliposomeétrie, systtme de mesure de résistivité (des quatre
pointes), spectroscopie UV Visible PIR et enfin profilométrie.

Le troisieme est une présentation générale des propriétés optiques des semiconducteurs
ainsi que les propriétés optiques non linéaires.

Le quatriéme chapitre concerne les synthéses et les caractérisations de couches minces
de TiO, et SnO; que nous prévoyant d'obtention de taille nanocristallines, la méthode de dépot
est le dip-coating qui sera particuliecrement développée, les différentes températures et temps de
recuits seront présentés. La caractérisation des couches obtenues seront effectuée, le plus
souvent, par diffraction des rayons X en incidence rasante, puis par Microscopie Electronique a
Balayage, Elliposometrie etc... , I'état de surface sera donné par profilomeétrie. La résistivité des
couches sera également, mesurée.

Le cinquieme chapitre concerne des mesures de taux de transmission dans les domaines
UV, Visible, PIR. Ces spectres nous permettrons de calculer les gaps optiques de nos couches.

Enfin, le dernier chapitre est une approche théorique pour déterminer les parametres
optiques a partir des spectres de transmittance. Nous avons étudié¢ I’influence de la température
et de la taille des nanocristaux sur le comportement des couches élaborées, a savoir leurs indices
de réfraction, leurs constantes di€lectriques. La susceptibilité optique d'ordre trois des couches

minces de TiO, obtenues sera étudié.

Created using

easyPDF Printer


http://www.pdfonline.com/easypdf/?gad=CLjUiqcCEgjbNejkqKEugRjG27j-AyCw_-AP

Chapitre 1

Created L

I1sing
easyPDF Printer


http://www.pdfonline.com/easypdf/?gad=CLjUiqcCEgjbNejkqKEugRjG27j-AyCw_-AP

Chapitre 1 Le procédé Sol-gel

Chapitre 1

Le procedé Sol-gel

1.1 Dioxyde de titane TiO,

'oxyde de titane peut se cristalliser dans différentes structures, dans les conditions ambiantes
Luatre structures sont connues: le rutile, I'anatase, la brookite et la structure srilankite [1].
Cette dernicre s'obtient a des pressions trés élevées supérieures a 10Gpa. Ces quatre structures de
TiO, peuvent étre synthétisées par différentes méthodes, mais seule les phases anatase et rutile
sont fréquentes. La structure brookite est obtenue par la méthode sol gel, et cela pour les
conditions suivantes au dela de 5 couche recuite a 450°C [2] [3].

Les deux phases anatase et le rutile sont de structure tétragonale, par contre la brookite est
de structure orthorhombique [4]. La structure cristallographique des deux premicres phases sont
présentées sur la figure 1.1 et le tableau 1.1 résume les données cristallographiques de ces trois

phases.

-

r- —_—— g 5E A

|-- Y6265 ¥ —=

(a) (b)

Fig. 1.1 — Structures cristallographiques de TiO; : (a) anatase
et (b) rutile. En noir Ti*" et en blanc O 2_'[5]
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Chapitre 1 Le procédé Sol-gel

Dans les deux structures, ’atome de titane est entouré de six atomes d’oxygene et
chaque atome d’oxygene est entouré de trois atomes de titane. Le TiO, possede une bande
interdite de (3,23- 3,40 eV) pour I’anatase et 3,04 eV pour le rutile [6].

Les applications de TiO, peuvent étre classées en quatre catégories relatives a ses

propriétés optiques, photocatalytiques, électriques et a ses propriétés hydrophobiques [1].

Anatase Rutile Brookite
Structure Tétragonale Tétragonale Orthorhombique
Parameétre a=3,7852 a=2,9590 a=5,4558
de maille b=15,1429
(A) c=9,5139 ¢ =4,5930 c=9,1819
Z (nombre d'atomes 4 2 8
dans la maille)

Tableau 1.1 : Données cristallographiques des phases anatase,
rutile et brookite du dioxyde de titane

Une des plus anciennes applications du dioxyde de titane est la protection contre les UV
grace a ses propriétés optiques (€cran solaire absorbant les UV). Il est aussi trés utilis¢é comme
photo catalyseur [7], dans les cellules solaires pour la production d'électricité¢ [8] et comme
détecteur de gaz [9], comme pigment blanc (dans les peintures et les cosmétiques) et comme
couche protectrice contre la corrosion. Il peut aussi trouver des applications dans les films
photochromes ou électrochromes (la propriété de changer de couleur de maniére réversible
lorsqu'une charge ¢lectrique ou la lumiere leur est appliquée) [2, 3] et dans les batteries a base de
lithium.

Les propriétés photoélectriques et photochimiques sont les plus intéressantes. Ces
applications peuvent étre la purification des effluents liquides, la désinfection basée sur les
propriétés bactéricides de TiO, (par exemple, dans les salles d’opérations des hopitaux) et
I’utilisation de dépdts de TiO, comme autonettoyants sur les vitres de voitures ou d’immeubles

[10].
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Chapitre 1 Le procédé Sol-gel

1.2 Dioxyde d’étain Sn0,

Les données cristallographiques du dioxyde d’étain sont résumées dans le tableau 1.2, le
SnO, cassitérite possede la méme structure cristallographique que TiO, rutile, c'est-a-dire: la

structure tétragonale figure 1.2, de parametre de maille a = b= 3,186 Aetc= 4,737 A [11].

. Etain

O Oxvgene

Rayon ionique de I'oxygene 1.4 A
Rayon ionique d'étain 0.71 A

Fig 1.2 : Maille conventionnelle du réseau de l'oxyde d'étain [12].

Le dioxyde d’étain est principalement utilis¢ comme oxyde transparent conducteur, comme
catalyseur et comme capteur de gaz [13]. SnO; posséde une large bande interdite (3,6 eV a 4
eV) [14, 15]. 1l peut étre utilis¢ comme ¢électrode dans les cellules solaires ou dans des dispositifs
optoélectroniques. Le SnO, est absorbant dans 1'UV, transparent dans le visible et le proche
infrarouge. Son utilisation comme dépdt sur les fenétres permet de transmettre la lumicre tout en
étant un isolant thermique. Il peut aussi étre utilis¢ dans des dispositifs électrochromes.

Le SnO2 est sensible au monoxyde de carbone, aux oxydes d’azote et a ’hydrogene. C’est
pourquoi il est devenu 1’oxyde (le détecteur a gaz toxique) le plus utilisé pour les alarmes
domestiques ou industrielles [16]. Associé¢ au platine ou au palladium, I’oxyde d’étain est utilisé
comme ¢lectrode dans les piles a combustibles. Comme de nombreux semiconducteurs, le SnO2

peut lui aussi trouver des applications en photocatalyse pour la purification de I’air ou de I’eau

[17].
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Chapitre 1 Le procédé Sol-gel

1.3 Le procédé sol gel

Le procédé sol gel, bien que connu depuis plus de 150 ans, n'a eu un essor important que
depuis les deux derni¢res décennies. L'attrait pour cette méthode est dii aux divers avantages

qu'elle présente :

e lapureté chimique des matériaux obtenus,
o la synthese de poudres tres fines,

e des méthodes de mise en forme variées, solides, poudres et couches minces.

1.3.1 Définitions

La méthode Sol-Gel permet 1’élaboration d’une grande variété¢ d’oxydes et de matériaux
sous différentes formes, (films minces, fibres, poudres). Cette grande diversité, tant de matériaux
que de mise en forme, a rendu ce procéd¢ tres attractif dans des domaines technologiques comme
I’optique [18] [19], I’¢lectronique [20], les biomatériaux [21]. Elle présente, en outre, I’avantage
d’utiliser une chimie douce et de pouvoir conduire a des matériaux tres purs et stoechiométriques
[22]. Le principe de base du procédé Sol-Gel (correspondant a I’abréviation de «solution-
gélification » est le suivant : une solution a base de précurseurs en phase liquide, se transforme
en un solide par un ensemble de réactions chimiques de type polymérisation a température

ambiante.

1.3.2 Chimie du procédé sol gel

La solution de départ est constituée en général par un précurseur, un solvant (en général,
un alcool), parfois un catalyseur (acide ou basique) et de I’eau. Chaque composé est dosé de
fagon tres précise, car les propriétés du gel en dépendent. La nature du matériau souhaité impose
le précurseur. Le choix du solvant et du catalyseur est alors dicté par les propriétés chimiques du

précurseur, ce dernier étant le composé principal de la solution.

1.3.3 Meécanismes réactionnels

Les différentes étapes de formation de ’oxyde permettront par la suite de comprendre le
role de chaque constituant des solutions élaborées. Le procédé Sol-Gel repose sur deux réactions

qui sont: I’hydrolyse et la condensation [23].
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Chapitre 1 Le procédé Sol-gel

1.3.3.1 L’hydrolyse :

Les alcoxydes de métaux de transition M (OR)n sont trés réactifs parce qu’ils possédent
des groupes alcoxy (OR) tres réactifs qui stabilisent le métal M dans 1’état d’oxydation le plus
¢levé. L’hydrolyse des groupements alcoxy intervient tout d’abord, puis la condensation des
produits hydrolysés conduit a la gélification du systéme [24, 25].

La premicre étape est I’hydrolyse de 1’alcoxyde suivant la réaction:

M-OR+H;O->M-0OH+R-OH 1.1

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

L’hydrolyse est une substitution d’un ligand —OH a un ligand —OR. Elle s’accompagne
d’une consommation d’eau et d’une libération d’alcool. Au cours de cette étape, on crée la

fonctionnalité du précurseur vis a vis de la condensation.

1.3.3.2 La condensation :

Les groupements —OH générés au cours de I’hydrolyse entrainent la création des ponts
M-O-M au cours de la condensation, et les réactions de condensation se déroulent de la maniére

suivante:

M-OHtM-0X > M-O-M+X-OH avecX=H ou X=R 1.2

Lorsque ces réactions (hydrolyse et condensation) sont achevées, on obtient un gel. La
transformation de la solution en un amas polymérique est généralement appelée la transition sol-
gel. La structure et la morphologie de I’oxyde résultant, sont fortement dépendantes de
I'hydrolyse et la condensation qui dépend de plusieurs parametres: choix du solvant, du
précurseur, PH de la solution etc....Tout ces facteurs affectent la structure et la morphologie du

film obtenu.
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1.3. 3.3 La transition Sol-Gel

Le schéma généralement adopté pour la gélification est celui de chaines polymériques en
croissance qui s’agglomerent par condensation et forment des amas.
Au cours de I'avancement des réactions d’hydrolyse et de condensation, des amas polymériques,
dont la taille croit avec le temps, sont créés. Lorsque 'un de ces amas atteint une dimension
infinie (c’est a dire de facon pratique la taille du récipient), la viscosité devient également infinie:
c’est le point de transition Sol-Gel. A partir de cet instant, ’amas infini appelé «fraction gel »
continue a grossir. Lorsque toutes les liaisons ont été utilisées, le gel est formé. D’un point de
vue macroscopique, on voit une transition mécanique du sol c'est-a-dire de I'état liquide a I'état
gel par augmentation de la viscosité, donc une croissance des modules élastiques [23].
L’évolution de la viscosité d’un sol et celle du module d'élasticité de la phase gel, sont ainsi

présentées schématiquement sur la figure 1.4, en fonction du temps.

point de transiton
viscosité ()1 " Constnte dastique ()
SOL GEL

Gnax

|
|
|
|
|
|
i
|
|

t temps

Fig. 1.4 : Evolution de la viscosité du sol et de la constante élastique du gel,
tg correspond a la transition Sol-Gel [23]

A la formation compléte du gel, la viscosité devient infinie, alors que la constante ¢lastique tend
vers sa valeur maximale pour devenir un solide apres. L’amas solide (gel opaque) obtenu est
formé a partir de la solution de base et I'imbrication des chaines polymériques qui donnent une

structure solide désordonnée.
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Cette structure contient encore des masses liquides emprisonnées, leurs éliminations se
fait par évaporation [24].

Comme toutes réactions chimiques, la transition Sol-Gel est sensible a son
environnement, telle: la température ou I’humidité, qui peuvent ainsi, modifier la cinétique des

réactions chimiques mises en jeux.

1.3.4  Paramétres influencant la cinétique des réactions chimiques

Dans le cas des précurseurs alcoxydes, la transition Sol-Gel n’est pas réversible. La
structure finale du gel se met en place au moment ou les réactions chimiques se produisent, et par
conséquent, elles déterminent déja ses propriétés a venir. Seules quelques caractéristiques du
dépot: structurales, morphologiques, optiques; peuvent étre modifiées au cours des étapes de
séchage et de recuit. Les cinétiques relatives a I’hydrolyse et a la condensation sont responsables
de la croissance des amas polymériques. Elles vont imposer les caractéristiques de la forme
(acide ou basique) du gel obtenu figure 1.5.

Ces vitesses de réaction, et par suite la viscosité, dépendent de plusieurs parameétres dont

il faudra donc, tenir compte lors du choix d’un processus d’¢laboration :

Catalyse acide

Catalyse basique

Fig.1.5 assemblages possibles des amas polymériques suivant le type de catalyse.
Une catalyse acide, favorisant I’hydrolyse, conduit a la formation d’amas longitudinaux;
une catalyse basique, augmente la condensation génere, des amas caractérisés par une
forme sphérique.
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1.3.4.1 La température

C’est le premier parametre a considérer, qui intervient dans toute réaction chimique. Dans
notre cas, elle a une influence sur les vitesses d’hydrolyse et de condensation dés la préparation
du sol, puis pendant le vieillissement ou le stockage. Evidemment, plus elle est élevée, plus les

réactions sont rapides.
1.3.4.2  Le choix de I’alcoxyde et de sa concentration

Le choix de 1' alcoxyde, se fait en fonction du type d’échantillon que I’on veut élaborer sa
concentration dans le sol, est surtout importante lors de la condensation; en effet, plus elle est
faible, plus les molécules aptes a se lier sont ¢loignées les unes des autres, ce qui retarde les

réactions [25].
1.3.4.3 Le solvant

Les alcoxydes ne sont pas miscibles dans 1’eau, il est donc nécessaire de mélanger les
précurseurs, I’eau et éventuellement le catalyseur, dans un solvant commun. Il est alors
préférable d’utiliser un alcool correspondant au ligand —OR de 1’alcoxyde, ceci afin d’éviter
d’éventuelles réactions entres les différents composants susceptibles de modifier les cinétiques

de réactions. Le sol de départ est donc généralement une solution alcoolique [26].
1.3.4.4 Le pH du sol (choix du catalyseur)

le pH joue un réle important dans I’évolution des réactions pendant les mécanismes mis

+ _
en jeu lors de la gélification, en effet, les ions H3O et OH n’ont pas la méme influence sur les

+
deux types de réaction: le cation H3O , attiré par I’oxygene, facilite la substitution des groupes
OR par OH (hydrolyse), tandis que 1’anion OH_, attiré par le métal M ¢€lectronégatif, privilégie

la formation de liaison M-O-M (condensation).

11
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En résumé, on peut dire qu’un milieu acide favorise I’hydrolyse, alors qu’un milieu
basique accélére la condensation. La catalyse agit donc, directement sur la forme du matériau
¢laboré.

Ce facteur interviendra également de fagon importante sur la porosité du matériau final,

ce qui conditionnera partiellement les propriétés physiques [27] [28].
1.3.5 Dépot de couches minces par voie Sol-Gel

Une fois la transition Sol-Gel décrite ci-dessus, est obtenue des couches minces dont les
épaisseurs varient entre 1 nm et 1 pm peuvent étre élaborées [29]. Grace a la souplesse du
procédé, qui sera détaillé ci-dessous. L’¢laboration de couches minces par la voie Sol-Gel,
permet la fabrication de films protecteurs: anti-UV, anti-corrosion, de films conducteurs (Oxydes
Transparents Conducteurs): électrodes pour cellules solaires, optoélectroniques, des verres
optiques: films antireflets, filtres optiques.

Dans la premiere partie de ce paragraphe, les différentes techniques de dépots seront
présentées, enfin les deux étapes du traitement thermique, le séchage et le recuit, seront

exposees.

1.3.5.1 Les différentes méthodes de dépot de couches minces par voie sol Gel

Plusieurs méthodes ont été développées pour le dépot des couches minces sur différents
substrats.

Le choix de la méthode de dépdt dépend des caractéristiques du substrat telle que sa
géométrie ou sa taille. Les différentes méthodes présentées dans ce chapitre sont les plus souvent

utilisées.
1.3.5.2  Centrifugation ou spin coating [30]

Cette méthode consiste la centrifugation d'une goutte de solution déposée en exces sur un
substrat. Cette technique a I’avantage d’étre facilement mise en oeuvre, pour des échantillons

modérés. Elle donne d’excellents résultats sur les substrats plans dont les dimensions sont de

2
I’ordre du cm .

12
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La figure 1.6 montre les quatre phases de dépot:
1) le dépot de la solution
2) le début de la rotation: la vitesse accélérée provoque I’écoulement du liquide vers 1’extérieur
de substrat
3) la rotation a vitesse constante permet I’¢jection de I’exceés de liquide sous forme de
gouttelettes et la diminution de 1’épaisseur du film de fagon uniforme
4) I’évaporation des solvants les plus volatils qui accentue la diminution de 1’épaisseur du

film déposé.

]
3> dwfdt# 0

] | N i P
MJ = /u‘:}“\‘&—
4o

P N A B Y

TO.E._._ Sy

3)

4)

Fig. 1.6: dépot de couches minces par centrifugation : les quatre étapes
du dépot (o représente la vitesse de rotation du substrat) [31]

En controlant la vitesse de rotation, il est possible de calculer I’épaisseur du film déposé,

Meyerhofer a publi€¢ un mod¢le prenant en compte les paramétres entrant en jeu lors du dépot

[31], ’épaisseur est alors donnée par la relation suivante:

3
h=c. 3¢
2pa 13

avec:
* ¢ une constante qui dépend de la méthode de dépot utilisé.

* ¢ la vitesse d’évaporation.

13
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* nla viscosité de la solution.

* ® la vitesse de rotation.

* p la densité de la solution.

Il est alors possible pour une solution dont la viscosité et la densité sont données, de

maitriser 1’épaisseur des films en fixant la vitesse de rotation.

1.3.5.3 Trempage—tirage ou dip-coating

Cette méthode consiste a immerger le substrat dans la solution et a le retirer dans des

conditions tres contrdlées ( température, 'humidité et PH ....) et stables pour obtenir un film

d’épaisseur régulicre.

——
O O Vitesse constante
|

-

Trempage Tirage

Fig. 1.7 : dépot de couches minces par trempage—tirage
le substrat est immergé dans la solution et est remonté a vitesse constante

Lors du tirage, le liquide va s’écouler sur le substrat, a la fin de 1’écoulement, le substrat

est recouvert d’un film mince et uniforme.
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La figure 1.8 montre les changements structuraux du film déposé par dip-coating, au
cours du retrait, I’évaporation des solvants, la condensation et les forces Capillaires [32]. Tous

ces phénomenes physico-chimiques sont simultanés.

hydrolyse et
condensatlion

salvants
(=2au, alcoal)

i
i/

77777,

Fig. 1.8 : schéma de la formation de la couche par la méthode
trempage- tirage. Tous les processus physico-chimiques
présentés se déroulent simultanément [33].

1.3.5.3.1 L’épaisseur des couches

L'épaisseur des couches est fonction de la viscosité du sol, la vitesse de tirage, la force de
gravitation et la résultante des forces de tension superficielles ( tiré¢ dans I'atmospheére).

Il est possible d’ajuster certains parametres pour obtenir 1’épaisseur désirée.
Lorsque la viscosité du liquide, notée m, et la vitesse de tirage du substrat sont assez

importantes pour minimiser la courbure du ménisque, 1’épaisseur du film déposé, notée h, est

donnée par la relation :

15

Created using

easyPDF Printer


http://www.pdfonline.com/easypdf/?gad=CLjUiqcCEgjbNejkqKEugRjG27j-AyCw_-AP

Chapitre 1 Le procédé Sol-gel

1.4

Ou v, est la vitesse de tirage, p la densité de la solution, g la constante de gravité et ¢ est une

constante égale a 0.8 [34].
Quand la vitesse de tirage du substrat et la viscosité sont faibles (ce qui est souvent le cas
dans le procédé Sol-Gel), la relation précédente est modifiée afin de tenir compte de la tension de

surface Y, (liquide/vapeur), on obtient alors [35]:

2

3
B =0.94_1%)

. 1.5
VNP

De ces relations, nous pouvons conclure que I'ajustement de I'épaisseur est fonction de la
vitesse et de la viscosité donc il suffit de modifier par exemple la vitesse de tirage du substrat,
pour faire varier I’épaisseur du film déposé, en maintenant la viscosité constante. Ou en
maintenant la vitesse constante et en variant la viscosité de la solution I'épaisseur de la couche
mince varie. L'épaisseur de la couche augmente lorsque la viscosité augmente (lorsque la

solution est dense plus le substrat prend de la matiere) .

1.3.5.4 L’enduction laminaire

On fait défiler le substrat sur un rouleau dont la moiti¢ baigne dans la solution. Ce
procédé permet de traiter de grandes surfaces, ce qui conduit a son utilisation dans le domaine

industriel [36].
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Grande vitesse ,

Enduction

Fig. 1.9 : Dépot de couches minces : enduction laminaire [36]

1.3.5.5 L’aérosol-gel

Ce procédé consiste a générer un brouillard de solution et de I’amener jusqu’au substrat ou
il se dépose [37]. Cette technique offre des possibilités particulieres trés intéressantes,
principalement lorsque le substrat posseéde des surfaces complexes, mais pour des grandes

surfaces son utilisation est difficile.

k4
Fluide Fluide
porteur / 4% W \porteur
et o hm—

Echantillon

P
Piezzo excitatenur

Fig.1.10 : Dépot de couches minces : Aérosol-gel [37].
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1.4 Choix des substrats

Le choix des substrats est dicté par les propriétés physico-chimiques des couples substrat
/sol et substrat/matériau a déposer (couche mince). Pour le premier couple, il faut bien entendu
que I’adhésion du sol liquide sur le substrat soit bonne.
Pour le second couple, la premiere caractéristique a vérifier correspond au fait que la
composition chimique du substrat ne doit pas contaminer le film mince déposé, et cela par la
diffusion d’espéces chimiques au cours des recuits [37]. .

Suivant I’étude que 1’on veut poursuivre apres le dépot, ’'indice de réfraction optique du
substrat peut avoir son importance; par exemple, les mesures d’optique guidée imposent que

I’indice de réfraction du substrat doit étre plus faible que celui de la couche mince élaborée.

1.4.1 Les lames de verre

Ces substrats sont couramment utilis€ pour les essais préliminaires vu leur faible coit ; I’indice
de réfraction, est de 1,513 pour une longueur d’onde de 632.8 nm. Cependant leur utilisation est

limitée par la température de ramollissement de ce type de verre qui est de 500°C.

1.4.2 les lames de pyrex

Les lames de pyrex sont des substrats transparents. Le pyrex étant un verre
borosilicaté, sa température de ramollissement se situe vers 650°C. Son indice optique est
plus faible que celui des lames de verre puisqu’il est de 1,472 a une longueur d’onde de

632.8 nm [29].

1.4.3 Les lames de silice pure

Elles seront utilisées pour des recuits supérieurs a 650°C puisque leur température de
fusion est ¢levé elle est de 1200°C [29]. L’indice de réfraction optique de ce type de substrat
est légerement plus faible que le pyrex, il est de 1.457, toujours a une longueur d’onde de

632.8 nm
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1.4.4 Le silicium

Ces substrats présentent un excellent état de surface et de plus, ils permettent
d’effectuer des recuits a des températures aussi ¢levées que la silice pure. Ces substrats étant
compleétement opaques dans le domaine visible, leur emploi compliquent parfois I'étude de la
caractérisation optique de la couche mince déposée dans le domaine des longueurs d’onde a

étudier.

1.5 Densification des couches minces

Apres la formation du gel et 1'étape du dépdt, cette derniére opération est suivie par
deux autres opérations : le séchage et le recuit. Le séchage s’effectue de 20 a 200°C [38], il a
pour but d’éliminer la quasi-totalité du solvant. Apres le séchage, le gel subit un traitement

thermique pour le transformer en un film céramique dense.

Couche élaborée  apreés séchage  apres recuit
Fig. 1.11: influence du traitement thermique sur la porosité des couches minces

1.5.1 Le séchage des couches minces

Le séchage de la couche déposée est une étape trés importante dans la réalisation de
matériaux de qualité; elle correspond a 1’évaporation des solvants résiduels par diffusion a
travers les pores. Cette évaporation s’accompagne d’un effondrement de la structure [33] comme

illustré sur la figure 1.12.
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liguide

Gel : Gel

Fig. 1.12 : Schéma de principe de ’apparition des contraintes lors du séchage [33].

Sachant que la taille des pores est faible (généralement de 1’ordre de quelques dizaines de
nanometres pour les couches minces), des pressions tres élevées, estimées de 1’ordre de 50 MPa
[38], diient aux sols résiduels a l'intérieur de ces pores. Ces trés fortes pressions induisent des
contraintes mécaniques importantes dans le matériau pouvant mener a une dégradation
irréversible de la qualité du film déposé. De plus, la taille des pores va diminuer lors du séchage,
certains peuvent méme se refermer complétement. Si ces pores se referment avant la fin du

processus d’évaporation, des craquelures apparaitront.

1.5.3 Le recuit des couches minces

Le recuit, est une phase primordiale dans la formation du matériau. Le recuit a deux
fonctions principales : 1’élimination des espéces organiques présentes dans la solution de départ
et la densification du matériau [39]. C’est uniquement aprés recuit que I’on peut obtenir le
matériau désiré. En effet, aprés le séchage, les groupements organiques de type Alkyles (-OR-)
sont toujours présents dans le film déposé. Seul le recuit peut les €éliminer. Les recuits sont
généralement réalisés a des températures comprises entre 300 °C et 700 °C [30]. Afin d’accélérer
I’¢limination des espéces carbonées, pour une température donnée, de I’oxygene gazeux est
souvent injecté dans le four lors du recuit.

La seconde caractéristique du recuit est la densification du matériau. Comme le séchage,
ce phénomene est responsable de 1’apparition de contraintes mécaniques dans le film mince
déposé. La fermeture des pores va s’accélérer lors du recuit; cette densification s’accompagne

d’une réduction du volume, également de 1’épaisseur.
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L’autre source de contrainte provenant des recuits est la différence de coefficients de
dilatation thermique entre le matériau déposé sous forme de couche mince et le substrat. Le
substrat, beaucoup plus épais que la couche, va alors imposer sa déformation a la couche mince,
qui est fixée au substrat, des failles ou des craquelures destructives peuvent apparaitre [40], de
tels défauts peuvent rendre les échantillons (couches minces) inutilisables pour leurs études ou

leurs applications.
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Chapitre 2

Elaboration des couches minces et Techniques
experimentales d'analyse et de caractérisation

]D ans cette partie du travail, nous allons décrire les équipements et les méthodes de dépot
/\ et de caractérisation utilisés. Ces équipements, d’une part, permettent 1’¢laboration des

couches minces de TiO2 et de SnOz, et d’autre part, leur caractérisation. Dans un premier temps, on

présentera de fagcon détaillée les moyens techniques permettant 1’élaboration des couches minces, a
savoir l'appareil trempage tirage dit "dip-coating", le four utilisé pour le recuit de nos échantillons
ainsi que les différentes méthodes de caractérisations. Nous nous sommes intéressés a 1’étude des
propriétés optiques et électriques des couches minces de TiO, et SnO,, synthétisées a température
ambiante au Laboratoire de Physique de la Matiere Condensée et Nanostructure de I'Université

Claude Bernard, Lyon 1. Ceci a été réalisé selon les protocoles suivants :

2.1 Préparation de la solution TiO,

Les matériaux a base d'oxyde de titane et d’oxyde d’étain connaissent un attrait important
depuis ces derniéres années en raison de leurs propriétés optiques trés intéressantes: l'indice de
réfraction, taux de transmission, taux d'absorption, gap etc... La voie classique de préparation de ces
verres transparents, par fusion suivie de la trempe du mélange fondu, présente différents
inconvénients : difficulté de produire des verres de TiO; purs et forte volatilité de I'oxygene [1].

La synthése d'oxyde par voie Sol-Gel est donc, trés attractive car cette méthode permet
d'obtenir des couches minces sur des matériaux sous diverses formes, de préparer des films et des

fibres et d'éviter le passage a la fusion, etc....
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L'ensemble des réactifs utilisés lors des syntheses du TiO, et SnO, est présenté dans le

Tableau 2.1

Produit Formule

Isopropoxyde de titane IV

Isopropanol CH;CHOHCH;
Chlorure d’antimoine SbCly

Clorure d’étain SnCL2H,0
Eau distillée H,O

Ethanol C,HsOH

Acide acétique CH;COOH
Méthanol CH,OH

Acide chlorhydrique HCl

Tableau 2.1 : Différents réactifs utilisés pour l'élaboration des couches

Marque

TI(OCH(CH3)2)4 | o1 prICH

Prolabo

Aldrich

Prolabo

Prolabo

Prolabo

minces de TiO; et SnO; par sol-gel

25

Pureté (%)

99,8

99,99

98

99

99,5

99
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Chapitre 2: Elaboration des couches minces et Techniques expérimentales

2.1.1 La solution de TiO;:

0.35 volumes 1 volume d’
d 1sopropanol 1sopropoxyde de titane
CH:;CHOHCH; Ti{OCH({CH:)2)s
(ALDRICH. 97%)

melange de 10 nunutes

1.1 volumes d acide acétique
CH;COOH
|

!

meélange de 15 minutes

¥

2.6 volumes de meéthanol
CH:OH

}

melange 1 heure avant utilisation

Diagramme 2.1 diagramme d'élaboration des couches minces de TiO; [1].
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2.2 Méthode adoptée pour la préparation de la solution de SnQO;

2.2.1 Préparation de la solution Sn0O,

8.37g SnCl, 2H,0 100ml C,HsOH 20ml 1.51g SbCls

A

Mélange + chauffage 80°C sous vase clos
mélange
A

Solution i
Solution

l y

Mélange + chauffage 50°C, bécher ouvert Meélange+chauffage 50°C, bécher ouvert
50ml CszOH y
Poudre

A

Poudre alcoxyde

y

Mélange + chauffage 50°C sous vase clos

Mélange sol

Diagramme 2.2 E laboration des couches minces de SnQO; dopé
a 14 % atomique d'antimoine [2]
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2.3 Préparation des substrats

Le choix des substrats est dicté par les propriétés physico-chimiques (conductivité
thermique, densités, point de fusion) des couples substrat/sol et substrat/matériau a déposer. Pour le
premier couple, il faut bien entendu que I’adhésion du sol liquide sur le substrat soit bonne. Ainsi, la
propreté¢ des supports est impérative afin d’éviter une mauvaise adhérence de la couche sur le

support, comme le montre la figure 2.1

Fig 2.1 Décollement de la couche sur substrat [3]

Donc, le nettoyage est une étape primordiale de 1’¢laboration des couches minces, le but
¢tant d’¢éliminer poussicres et graisses se trouvant sur le substrat. Les différences séquences sont le
lavage des substrats au détergent avec une brosse douce, puis un bain de détergent dans un bac a
ultrasons, puis plusieurs ringages avec de I’eau distillée toujours dans un bain a ultrasons, puis on
l'imerge dans de I'é¢thanol et on passe dessus du papier joseph.

La premicre caractéristique a vérifier correspond au fait que la composition chimique du
substrat ne doit pas entrainer la contamination du film mince déposé. Le coefficient de dilatation
thermique du substrat peut jouer un rdle important, lors des recuits nécessaires a la densification du

matériau [4].
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Chapitre 2: Elaboration des couches minces et Techniques expérimentales

2.3.1 Les lames de verre ordinaire

Ces substrats sont ceux que nous avons couramment utilisés, vu leur faible colt. Leurs
indices de réfraction, est de 1,513 pour une longueur d’onde de 632.8 nm. Cependant leur utilisation

est limitée par la température de ramollissement de ce type de verre qui est de 500°C.

2.3.2 les lames de pyrex

Les lames de pyrex sont les substrats transparents. Le pyrex étant un verre borosilicaté
(borate silicate), sa température de ramollissement se situe vers 650°C. Son indice de réfraction
optique est plus faible que celui des lames de verre puisqu’il est de 1,472 a une longueur d’onde de

632.8 nm.

2.4 Etapes d’élaboration des couches

2.4.1 Procédé trempage-tirage ou dip-coating

Cet appareillage est placé dans une hotte aspirante par mesure de sécurité. En effet certains
sols peuvent étre nocifs, que se soit par la nature toxique des précurseurs chimiques ou celle des
autres produits entrant dans la composition de la solution.

L’¢échantillon est soigneusement disposé au-dessus de la solution contenue dans un récipient
spécial en Téflon (adhésion minimale de la solution au récipient). On descend alors, I’échantillon
fixé a une pince, a la vitesse constante choisie grace a un réglage appropri¢ du potentiometre pilotant
le moteur; une fois le substrat immergé, on le laisse quelques secondes se stabiliser dans le liquide
(solution) et on le remonte a vitesse constante. La stabilité¢ de la surface est primordiale pour éviter
la formation de stries sur I’échantillon. Ces stries sont généralement dues a la présence de petites
vaguelettes a la surface du liquide. Le substrat doit étre maintenu immobile quelque secondes hors

de la solution pour permettre I’évaporation des solvants les plus volatils [5].
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_ i' hotte aspirante

i

N

YT
Y &  mécanisme de

' tée du substrat |

[ p—

hygrométre

potentiométre

' pince pour fixer ©
le substrat

Fig 2.2 : dispositif expérimental de tirage des couches fabriqué
Au Laboratoire de Physique de la Matiére Condensée et Nanostructure de l'Université
Claude Bernard, Lyon 1 [1].

L’ensemble de ces opérations est effectu¢ dans une boite en plexiglas, ce qui évite la
contamination des couches par les poussiéres extérieures. En effet, on injecte de I’air un gaz
(généralement de I'argon ou l'oxygeéne), pour favoriser I’évaporation des solvants les plus volatils et
pour contréler ’humidité. Une photographie du dispositif de tirage et de la hotte aspirante est
représentée sur la figure 2.2. Les différentes étapes de la formation d’une couche mince par dip-

coating sont illustrées sur la figure 2.3.
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-

Fig. 2.3 : les différentes étapes de la formation d’une couche mince par la méthode de
trempage-tirage (I’exemple ci-dessus présente l’élaboration d’une couche de TiO z) sle

substrat est situé au dessus du pot en téflon contenant la solution (1), puis il est immergé
dans le liquide (2). Apres avoir attendu quelques secondes la stabilisation de la surface de
la solution, il est procédé a la remontée du substrat (3). Le liquide s’écoule alors
uniformément, laissant apparaitre le film uniforme et poreux (4), (5), (6), (7). Ce film est
formé apres I’évaporation des solvants les plus volatils (8) [1].

En ajustant la vitesse de remontée du substrat hors de la solution, il est possible d’¢laborer des
couches minces dont I’épaisseur est celle souhaitée. Ce procédé d’¢élaboration est toutefois assez
sensible au taux d’humidité de 1’atmosphére environnante, ce taux joue un rdle important dans
I’évaporation des solvants les plus volatils; I’humidité de 1’atmosphére ambiante peut changer
I’hydrolyse et la vitesse d’évaporation des solvants, et ainsi modifier I’écoulement de la solution le

long du substrat. Des modifications sensibles de I’épaisseur finale et de la porosité des couches
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peuvent alors étre observées, suivant les variations du taux d’humidité¢ de 1’atmosphére [6]. Pour
contrdler ce parametre climatique, toutes les couches minces ont été élaborées, en injectant de I’air

sec dans la boite a gants avant la remontée de 1’échantillon et cela afin de travailler avec un taux
d’humidité constant. Toutes les couches du SnO, ont été ¢laborées avec un taux d’humidité de 20%,

car des films trés homogenes sont obtenus a ce taux d'humidité [6].

2.4.2 Séchage

Le film déposé par le procédé « dip-coating », doit subir une étape de séchage puis de recuit.

Nous avons procédé a déposer quatre couches de TiO; et cing couches de SnO,, donc nous
avons adopté un séchage de 3 minutes a 100°C, suivit d'un bref recuit a 300°C pendant 5 minutes,
pour obtenir des films de qualité, pour que le film se solidifie, pour éviter des chocs thermiques
entre la phase de séchage et la phase de recuit et favoriser 1’élimination des résidus carbonés pour

chaque couches mince déposée de TiO2 et SnO,.

Ainsi, chaque couche élaborée de SnO; et de TiO; est séchée pendant 3 minutes a 100°C et
ensuite recuite 5 minutes a 300°C. Toutes ces étapes sont réalisées a I’aide d'un four RTA (Rapid

Thermal Annealing), Cette procédure est résumée sur la figure 2.4.

2.4.2.1 procédure de séchage et de prérecuit des couches

Nous avons déposé cinq couches d'épaisseurs différentes de SnO, dopé a I’antimoine Sb et

de TiO, sur des substrats de verre ordinaire.
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Elaboration d'une couche de Ti02/ SnO2

v

Séchage de 3minutes a 100°C

v

recuit de 5 minutes a 300°C

Fig.2.4 : procédure d’élaboration d’un empilement de quatre couches
de Ti i02 , et un empilement de cinq couches de SnOz.

2.4.3  Recuit des couches

Lorsque les couches minces ont ét¢ €laborées et puis séchées, nous avons procédé a un
recuit final pour différents temps et températures:

Pour le TiO,
- 400°C 20 minutes 25 minutes et 30 minutes.
- 500°C, 20 minutes et 25 minutes.
- 600°C, 20 minutes, 25 minutes et 30 minutes.

Pour le SnO,

- 500°C, 1 heure, 1heure 30 minutes, 2heures, 2h30 minutes.

- 600°C, 1 heure, 1heure 30 minutes, 2heures, 2h30 minutes.

2.5 Four tubulaire

Nous avons réalis¢ le recuit avec un four tubulaire, ce four est constitu¢ d’un cylindre
comprenant la partie chauffante, a Dintérieur duquel passe un tube en quartz contenant
I’échantillon. Ces fours sont trés bien adaptés pour les recuits sous oxygene ou sous un autre gaz,
comme le montre la figure 2.5.
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La température de I’échantillon peut dépendre de sa position dans le tube; les températures

indiquées sont généralement étalonnées au centre du tube.

bouteille de gaz
(O, Ar, NJ)
débitmétre et
évacuation des gaz
tube en
quartz échantilion four

Fig. 2.5 : schéma d’un four tubulaire

Fig 2.6. Four tubulaire appartenant au Laboratoire de Physique de la Matiére Condensée
et Nanostructures, Université Claude Bernard Lyonl.
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Chapitre 2: Elaboration des couches minces et Techniques expérimentales

2.6 Méthodes d’analyse des couches minces élaborées

Lorsque les couches sont recuites, leur caractérisation est indispensable, d’une part pour
vérifier la qualité et la structure des échantillons, et d’autre part pour déterminer leurs
caractéristiques optiques et électriques, qui sont: leurs épaisseurs, leurs indice de réfraction, leurs

résistivités, leurs structures, leurs morphologies (rugosité) etc...

2.6.1 Diffraction de rayons X

Cette méthode permet la détection de phases cristallines et donc d'observer les
changements de phase de réactifs par disparition des pics d'une phase et apparition de pics de
l'autre (passage de l'anatase au rutile). De méme, on peut observer simultanément la diminution de
pics correspondant a une phase et l'augmentation d'autre pics correspondant a une autre phase de la
couche élaborée, pour aboutir a une évaluation de la structure cristalline [7].

Nous avons utilisé cette méthode pour premicrement I'étude structurale de la poudre
précurseur de la solution du SnO,. Deuxiemement pour I'é¢tude des films de TiO, et du SnO,
obtenus, vue la faible épaisseur des couches déposées (inférieures a 1 um), la caractérisation a été
faite par la diffraction de rayon X a incidence rasante (Cu Ko Drom - 3m diffractomeétre) de
L'INSA de lyon, en utilisant la raie K, du cuivre de longueur d'onde 1.54 A. La source des rayons
X utilisée est de 40KV et son courant est de 300mA. Les angles de diffraction utilisés (20) varient

de 20° a 70° ; et la vitesse de déplacement du détecteur est w =0.05°/min.

2.6.2 L’Ellipsométrie spectroscopique

2.6.2.1 Mesure d'épaisseur des couches

L’ellipsométrie est une technique optique d'analyse et de mesure de I’épaisseur et I’indice
de réfraction, basée sur la mesure du changement de 1’état de polarisation d’une lumiére incidente,
apres réflexion sur la surface d’un matériau. Ce changement d’état de polarisation est caractérisé
par le rapport p des coefficients de réflexion suivant les polarisations s (perpendiculaire) et p

(parallele):
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A
|
Lumigre incidente )

polarisée linéairement

Y

E 5
Echantillon ki - E
W F
A
E'
r, = 5

Lumiére réfléchie e
polarisée elliptiquement -

|
Fig. 2.7 : principe de Uellipsométrie [8]
D :r_p — r_pei(drp—drs) 2.1
oo 1%

ou (orp — ors) est la différence de phase introduite par la réflexion entre les deux composantes de

I'onde. Apres réflexion sur I’échantillon, le vecteur champ électrique parcoure une ellipse que 1’on

peut caractériser par deux parametres :
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a- L’ellipticité : qui est donnée par le rapport du grand axe et du petit axe,

"y

1y

N

=tan¥ 2.2

b- L’angle de rotation : entre le grand axe et I’axe de polarisation,
(orp — ors) = A.

Y et A sont deux angles que I'on peut mesurer de fagon indépendante, c’est donc une mesure absolue
qui ne nécessite aucune référence. L’avantage principal de cette méthode, est la détermination de la
partie réelle et de la partie imaginaire de d’indice des matériaux, en fonction de la longueur d’onde.
Pour le domaine optique, I’indice de réfraction d’un matériau dépendant de la longueur d’onde du
rayonnement. La qualité des échantillons élaborés dépend également de I’état de surface, puisqu’une
rugosité trop importante est responsable de la diffusion du rayonnement incident.

Le Spectrometre éllipsométrique que nous avons utilisé pour la mesure des épaisseurs des
couches déposées et de leurs indices de réfraction est le Jobin Yvon UVISEL (HORIBA)
appartenant a 'NSA de Lyon.

2.6.3 La microscopie électronique a balayage environnementale MEBE

Le fonctionnement du microscope ¢€lectronique a balayage est basé sur I'émission d'électrons
produits par une cathode chauffée qui est un filament de tungsténe. Ces ¢lectrons sont accélérés par
une différence de potentiel et arrive sur I'échantillon. Ils effectuent alors, un balayage de la surface
de cet échantillon. L'interaction produit alors, des €lectrons secondaires, des électrons rétrodiffusés
et des RX. Des détecteurs spécifiques a chaque rayonnement sont disposés autour du SAS.

Ces ¢électrons qui irradient la surface de I'échantillon pénétrent assez profondément dans le
matériau et affectent un volume appelé "poire d'interaction". Le volume de cette poire dépend du
numéro atomique moyen de I'échantillon et de I'énergie des électrons incidents. Dans ce volume
d'interaction, les électrons du faisceau vont perdre leur énergie par collisions multiples avec les
atomes du matériau générant ainsi de nombreux phénomeénes secondaires : réémission d'électrons et

de photons, absorption d'électrons, ¢lévation de température locale, vibration du réseau.
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Faisceau
incident
* Electrons primaires
Electrons Auger rétrodiffusés
«
Fd
Rayons X ‘\_‘. /
Electrons secondaires
Echantillon
Electrons absorbés
Electrons diffusés Electrons diffusés
(élastiques) Y (inélastiques)

Electrons Transmis
{sans interactions)

Fig 2.8 ensemble des radiations pouvant étre émises
lors de l'interaction entre un faisceau d'électrons et l'échantillon [9]

2.6.3.1 Les électrons secondaires

Les ¢lectrons secondaires sont créés par le passage d'un électron incident prés d'un atome.
L'¢lectron incident peut transmettre une partie de son énergie a un ¢€lectron peu li¢ de la bande de
conduction provoquant ainsi une ionisation par ¢jection de ce dernier €lectron. L'énergie cinétique
de ce dernier ne peut excéder 50eV. Chaque électron incident peut créer plusieurs électrons
secondaires.

A cause de leurs faibles énergies, seuls les €lectrons secondaires émis proches de la surface

(<10nm) peuvent s'échapper de I'é¢chantillon et étre recueillis par le détecteur.

2.6.3.2  Les électrons rétrodiffusés

Les électrons rétro diffusés sont émis lors de la collision entre un électron incident et un

atome de l'échantillon. Ce sont des ¢lectrons primaires qui ont réagi de facon ¢lastique avec des
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noyaux d'atomes de l'échantillon. Ils sont dispersés dans toutes les directions avec une faible perte
d'énergie.

Du fait de leur forte énergie, les électrons rétrodiffusés récupérés peuvent provenir d'une plus
grande profondeur que celle des électrons secondaires. Du fait de leur origine, la quantité d'électrons

rétrodiffusés croit avec le numéro atomique des atomes constitutifs de la cible.

2.6.3.3 Les Rayons X (ou photons X)

L'émission d'un photon X permet a un atome ionisé sous l'impact du faisceau d'électrons, de
revenir a I'état fondamental. Quand un électron d'une couche interne d'un atome a été éjecté, un
¢électron d'une couche plus externe va combler la lacune, la différence d'énergies entre ces deux
couches va provoquer I'émission d'un photon X.

Les photons X possédent une énergie caractéristique propre a chaque élément qui les a
provoqués. Ces photons sont recueillis et classés suivant leurs énergies ou leurs longueurs d'onde
pour donner des informations sur la composition de I'échantillon. Ils sont trés pénétrants et sont émis

d'une poire d'interaction d’un volume de I'ordre du micron® [10].

Le Microscope Electronique a Balayage Environnemental que nous avons utilisé pour la
caractérisation structurale de nos échantillons est de type ESEM XL 30 FEI Company (PHYLIPS)
appartenant au Groupe d'Etudes des Métallurgie Physique et de Physique des Matériau GEMPPM
de ’INSA de Lyon 1.
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> n - S

Fig 2.9. Porte échantillon du MEBE appartenant Groupe d'Etudes des Métallurgie
Physique et de Physique des Matériau GMPPM de I’INSA de Lyon

2.6.4 Profilometrie

Malgré son utilisation comme un moyen de mesure des €paisseurs de couches minces, nous
I’avons utilisé pour observer les états de surfaces (rugosités), et de mesurer la taille des grains de nos
¢chantillons.

Le profilometre est constitué d'un stylet sur lequel est exercée une pression constante, ce
stylet balaye la surface de I'échantillon avec une vitesse et sur une distance choisie. On obtient le
profil de la surface explorée.

Pratiquement pour mesurer 1’épaisseur d’une couche mince, on fait passer Le stylet sur le
film, on commencant par la partie nue du substrat et on termine par la couche la différence de
hauteur détecté c'est I'épaisseur du film.

Le profilomeétre que nous avons utilis€¢ pour déterminer la rugosité Ra et Ram des surfaces de

nos échantillons est le SURFASCAN 436017 France.
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Fig 2.10 téte du profilométre (France)

2.6.5 Spectrophotométrie UV- VISIBLE-PIR

Les spectres d'absorption sont réalisés a l'aide d'un spectrophotométre UV- visible proche
infrarouge (Perkin Elmer Lambda 19) Laboratoire de Physique de la Matiére Condensée et
nanostructures, Université Claude Bernard Lyon1.

L’adsorption des molécules dans les régions UV ou visible permet d’obtenir des informations
sur leur structure électronique. La spectroscopie ¢€lectronique correspond a des transitions des
¢lectrons de valence d’un niveau électronique a un autre.

La technique de transmission n’est pas applicable aux matériaux opaques non transparents.
On opere par réflexion, ce qui englobe la réflexion des cristaux du matériau qui agissent comme un
miroir et les grains diffusent le rayonnement incident dans tout 1’espace. Par suite de 1’absorption,
I’intensité diffusée I est plus faible que I’intensité incidente I,.

L’absorption de I’échantillon s’exprime en fonction de la réflexion ou pouvoir de réflexion R
= 1/Ip, les spectres sont enregistrés a température ambiante. Une des caractéristiques des matériaux
semi-conducteurs est la largeur de la bande interdite"Eg (eV)", c’est-a-dire la transition €lectronique
de la bande de valence vers la bande de conduction. Cette transition se traduit sur les spectres par

une forte absorption aux longueurs d’onde inférieures a une valeur de seuil 1, =1240/ E_[10].
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2.6.6 Mesure de la résistivité par la méthode des quatre pointes

C'est la méthode des quatre pointes qui a été retenue pour 1’étude des propriétés électriques
des matériaux. La méthode est utilisable soit pour un matériau épais, soit pour une couche mince
déposée sur substrat isolant. On applique sur I'échantillon quatre pointes métalliques qui peuvent
étre soit alignées soit disposées en carré.

Dans notre cas nous avons utilis¢ des pointes alignées. Deux pointes servent d'amener de
courant: ce sont les deux pointes externes. Les deux autres pointes servent de prise de potentiel [11].

On mesure le rapport AV /I, ce dernier peut étre relié a la résistivité du matériau. Ceci est
dépendant de la forme de I'échantillon. Nous considérons que nous avons un échantillon
bidimensionnel (c'est-a-dire dont I'épaisseur w est petite devant la distance entre les pointes).

La résistance R carrée est donnée par

Rcarrée = 4.53A—V ' (Q)
1 w
Et la résistivité par p = 7zwﬂ = 4.53wM (Q.cm)
1Ln2 1

m/Ln2 =453
I : courant appliqué.
AV : voltage détecté.

W . épaisseur de la couche.

Cette méthode, non destructive, permet d'obtenir rapidement la résistivité des films.
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Chapitre 3

Propriétés optiques des semi-conducteurs

3.1 Introduction

epuis la découverte du transistor, dans les années 50, les semi-conducteurs ont une

]D importance primordiale en électronique, et par conséquent dans notre vie de tous les

jours. A la fin des années soixante-dix, avec l'introduction de nouvelles techniques de croissance
cristalline contrélée : Metallo-Organic Chemical-Vapor-Deposition (MOCVD) [1], Epitaxie par
jets moléculaires (MBE) [2], Colloides, Sol Gel etc...Il est devenu possible de faire croitre des
solides de plus basse dimensionnalit¢. Du point de vue théorique, les nanocristaux de semi-
conducteur sont de trés bons exemples de modeles physiques car ils sont caractérisées par une
tres faible dispersité et la possibilité d'obtenir une taille de grain comprise entre 2 et 10 nm, par
exemple dans la référence [3] les 8 premieres transitions optiques pour des nanoparticules de
CdSe ont calculé avec précision, et dans la référence [4] ces méme transitions ont €t¢ mesurées

expérimentalement quelques années auparavant.

3.2 Les nanocristaux des semi-conducteurs

Dans cette partie nous n'allons pas décrire les propriétés physiques des semi-
conducteurs a I'état massif et l'origine des bandes d'énergie car ce sont des résultats tres
connus qui existent dans plusieurs ouvrages de physique du solide [5]. Nous allons juste
rappeler le diagramme de bandes pour un semi-conducteur a transition directe et indirecte

illustré dans la figure 3.1 .
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Bande de
conduction

Bande de
conduction

k
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valence
Bande de
valence
A B

Fig 3.1 : Diagramme de Bandes d'un semi-conducteur a transition directe (A) et transition
indirecte (B) de structure Zinc Blende [6].

3. 2. 1 L'effet de taille

Nous allons maintenant décrire I'mfluence de la diminution de taille sur les propriétés
¢lectroniques et optiques du matériau. Dans le cas des nanoparticules, le confinement des

porteurs de charge se traduit par un déplacement des transitions électroniques vers les hautes

énergies,
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BC I
confinement quar Eg
Esz —— discrétisation des
| PIVEAUX Energitiques
des potteurs
setrn conducteur massit nanoparticule

Fig 3.2 : Schéma récapitulatif de la discrétisation des niveaux lorsque la taille diminue.
Les traits indiquent les états quantiques accessibles [7].

En effet, il est bien connu que le confinement des porteurs de charge dans le
nanocristal produit une augmentation de la largeur de bande interdite du semi- conducteur et

une discrétisation figure 3.2, des niveaux ¢€lectroniques. [7].

L'approximation, qui a été proposé [8], pour voir la relation entre le gap et la taille
des particules, consideére que l'agrégat (grain) est sphérique et que I'¢lectron et le trou sont
des particules indépendantes. Cela revient a résoudre le probléme d'une particule dans un
puits de potentiel infini.

En fonction du diamétre (d =2R) des nano particules d'un matériau, on peut déduite 1’énergie

de la bande interdite donnée par la formule suivante [8].

Wi’
RZ

E =E)+ 3.1

M = (me + mp*).
Ou E, gap calculé, R est le rayon de la nanoparticule, me la masse effective de I'électron,

my* la masse effective du trou et Eg0 le gap du matériau massif.
E; (Sn02) = 3,6 eV et E; (TiO, anatase) = 3,23 eV.
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m. = 0,34.my et my = 0,23my et mp =9,109.10! kg, c’est la masse de 1’¢lectron [9,10].

h Constante de Planck réduite.

L'effet de taille nanocristalline a pour effet d'augmenter la largeur de bande interdite dans
les semi-conducteurs nanométriques [10, 11, 12]. Ce phénoméne a été observé pendant I'étude

expérimentale dont les résultats sont discutés au Chapitre 5.

3.3 Propriétés optiques des nano particules
3.3.1 Parameétres optiques d'une couche SC sur substrat transparent

L'é¢tude des propriétés électroniques et optiques des nanoparticules a été I'objet d'un
trés grand nombre d'études, un apergu général de ces études peut étre trouvé dans la
référence [13].

Les constantes optiques sont calculées a partir des mesures du taux de transmission
en utilisant la méthode suggéré par Swanepoel [14, 15, 16, 17].

On consideére donc, une couche semi-conductrice d’épaisseur 'd' déposée sur un substrat de
grande épaisseur par rapport a la couche déposée.

L’ensemble est éclairé perpendiculairement a la surface par une lumic¢re de longueur d’onde
variable. La gamme de variation de la longueur d’onde est choisie pour couvrir le domaine
allant de la transparence quasi totale de la couche a I’absorption totale par celle-ci. La
longueur d’onde correspondant a la bande interdite du semiconducteur est ainsi, comprise
dans ce domaine il s'agit du domaine qui commence dans 'UV et qui se termine a la limite
du moyen IR passant par le visible et IR proche.

La lumiere transmise par I’ensemble est détectée et mesurée par spectrophotometre.
La mesure donne directement le taux de transmission T, rapport des intensités transmise et

incidentes. Une courbe typique est présentée sur la figure suivante.
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Fig 3.3 Courbe typique de transmission d’une couche
Mince semiconductrice déposée sur un substrat transparent.

Cette courbe comporte 3 zones :
Une zone de transparence a grande longueur d’onde dans laquelle les valeurs de
transmission qui peuvent étre identiques pour tous les maxima et tous les minima,
Une zone de faible absorption dans laquelle les valeurs de transmission aux maxima et aux
minima diminuent,
Une zone de forte absorption dans laquelle les interférences ont disparu et la
transmission diminue fortement.

Les différents coefficients optiques de la couche semiconductrice peuvent étre déterminés a

partir de ce type de courbe.

3.3.1.1 Indice de réfraction n de la couche dans la zone de transparence.

L’équation de base des interférences optiques en chaque maximum est:

A
nd=q—
q2 3.2

ou q est un nombre entier appelé ordre d’interférence, A est la longueur d’onde au maximum,

n est I’indice de réfraction de la couche et d est son épaisseur.
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Dans les zones d’interférences, la valeur de la transmission aux maxima est donnée par :

T AX
M = 33
B-CX+DX?
et celle des minima par :
AX
Tm = 2 34
B+CX+DX
ou :
X=¢ 3.5
a coefficient d'absorption, d épaisseur de la couche.
A=16n>N 3.6
_ 3 2
B=(n+1)" (n+N~") 3.7
C=2(n?-1)(n? -N?) 3.8
D=(mn-1)’ (n-N?) 3.9
N est I’indice de réfraction du substrat et a le coefficient d’absorption de la couche.
Combinant les deux relations 3.3 et 3.4, on trouve :
1L ,C 1@ -hw-N?) ‘10
T Tm A 4 n’? N '

A partir de cette relation et des valeurs expérimentales de Ty et Ty, et en connaissant 1'indice
de réfraction du substrat N, I’indice de réfraction n de la couche dans la zone de transparence

peut étre déterminé.

3.3.1.2 Epaisseur d de la couche.

Reprenant 1’équation de base des interférences optiques au premier maximum, on peut

poser :
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ﬂq
l’ld=q070 3.11

au second maximum

yl
nd=(q0+1)(qT°”) 3.12

ou (o est I'ordre d’interférence au premier maximum et qo+; est l'ordre d'interférence au
second maximum, Aqo €t Aqo+1) sont les longueurs d’onde au premier et au second maximum.
L’ordre qp au premier maximum peut étre déterminé en combinant ces 2 relations pour

obtenir :

(q0+l)

quﬁ 3.13

o (o4

Connaissant qo, on peut calculer I’épaisseur d da la couche a partir des relations (3.11).

3.3.1.3 Coefficient d’absorption a.

Utilisant I’équation de base des interférences optiques 3.2 et la valeur de I’épaisseur
'd' de la couche, il est possible de calculer I’indice de réfraction n en chaque maximum.

Il est alors possible de calculer les coefficients A, B, C et D en chaque maximum si
I’indice N du substrat est donné.

Enfin, utilisant I’expression du taux de transmission Ty en chaque maximum 3.3, on
peut calculer X et ainsi le coefficient d’absorption a en chaque maximum
Pour cela, I’équation 3.3 donne

TM :

qui est une équation du second degré en X.
Les franges d’interférence ont disparu dans cette zone. Il n’y a aucun moyen de
calculer indépendamment I’indice n et le coefficient d’absorption a.

L’expression donnant la transmission en générale s’écrit :
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16 N (n? +k?) x4
T(H)= SN e * 3.14
[(m+1)(n+N)+k“][(n+1)" +k~]
al : o . :
ou k= i est le coefficient d’extinction et o coefficient d'absorption.

3.3.1.4 Largeur de la bande interdite du semiconducteur

La largeur de la bande interdite Eg du semiconducteur peut étre déterminée en tragant

/ he hc
067 en fonction de 7 qui correspond a I’énergie de 1’onde.

3.4 Optique non linéaire
3.4.1 Réponse optique d'un matériau

Les propriétés optiques d'un matériau sont révélées par l'interaction onde matiére,
I'onde optique est représentée comme l'association de deux champs orthogonaux, I'un
¢lectrique et l'autre magnétique reliés par les lois d'électromagnétisme (équation de
Maxwell), se propageant sinusoidalement dans la direction de l'axe perpendiculaire au plan
formé par les vecteurs associés (vecteur k, avec k=2m/A).

Si un matériau est traversé¢ par une onde optique de faible intensité, sa réponse
optique sera considérée linéaire et le signal sera donc directement proportionnel a I'amplitude
du champ ¢lectrique extérieur appliqué.

Dans le cas d'un matériau soumis a un champ ¢électromagnétique extérieur
monochromatique de fréquence o, la réponse spectrale non résonante du matériau sera alors
similaire au spectre d'excitation

Au contraire la réponse d'un milieu traversé par une onde optique de forte intensité
n'aura pas la méme allure que celle de I'onde excitatrice et on aura en plus du signal lin¢aire
une superposition d'un signal non linéaire qui amene une distorsion du signal.

En reprenant le cas précédent, il va apparaitre une réponse non linéaire non seulement
a la fréquence ® mais également a des fréquences multiples de o, c'est le phénomene de

génération d'harmonique figure 3.5. [18].
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Omde lincidente fréquentielle Réplonse linéaire fréque
Lial
A ®
M .
/ \/ temps f-équence
Onde mcidente tempoyelle \
F.eponse iméaire temporelle

Si on irradie un matériau avec un rayon lumineux de faible intensité, le matériau répond
avec une onde de méme amplitude que celle excitatrice, on dit que la réponse est

linéaire: (représentation schématique dans les deux cas: temporelle et fréquentielle)

Omnde incidente fréquentieelle

o
—
w
. —H Yo fréquence

tewps A
r § ®

% 3

Onde mcidente temporelle ) L Réponge non linéaire fréquentielle
Réponse non linéaire temporelle

Si le rayon lumineux est de forte intensité, le matériau génere spontanément de nouvelles
fréquences, est acquiert donc un comportement non linéaire dont le signal de sortie est

distordu (représentation schématique dans les deux cas: temporelle et fréquentielle)

Fig 3.5 Réponse linéaire et non linéaire d'un matériau
soumis a une onde monochromatique [19]

Ceci peut se modéliser, en premier approximation, en écrivant la réponse comme un
développement en puissance de l'amplitude du champ extérieur.

Une des manieres d'aborder les phénomenes non lin€aires dans un matériau est de
tenter de comprendre l'origine microscopique afin d'établir le comportement macroscopique

du milieu.
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3.4.2 Origine microscopique des phénoménes non linéaires

Pour expliquer le phénoméne non linéaire, l'image couramment utilisée est celle
d'une assemblée de charges (€lectrons, noyaux ou ions) se déplagant dans des diélectriques,
lors de l'application d'un champ électrique toutes les charges, sont li¢es, ces liens (liaisons
chimiques) sont déformables.

Ainsi, lorsqu'un milieu est placé dans un champ électrique extérieur associ¢ a l'onde
¢lectromagnétique, les charges positives (noyaux des atomes) se déplacent dans le sens du
champ tandis que les charges négatives (électrons) se déplacent en sens inverse.

Dans le cas d'une molécule non polaire, le barycentre A de la charge négative —q
(nuage électronique) coincide avec le barycentre B de la charge positive +q avant
l'application du champ électrique, lorsque celui-ci est appliqué, il sépare ces barycentres, de
telle sorte que celle-ci apparait comme un petit dipdle : c'est le phénomeéne de polarisation

induite illustré a la figure 3.6

A:barycentre du nuage ¢électronique.
E=12 ——— B :barycentre de la charge positive.

T T R :distance entre A et B.

Fig 3.6 Polarisation d'une molécule non polaire sous
l'effet d'un champ électrique extérieur appliqué [20)].
Le dipole microscopique peut étre défini par son vecteur polarisation ou moment

dipolaire :

=—qr 3.15

anTl
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Dans le cas ou la réponse du matériau est linéaire, les déplacements de I'électron sont
faibles et il est possible de les décrire par un modele type oscillateur harmonique qui
assimile le dipole induit & un ressort de constante de raideur k reliant les électrons a la charge
positive.

Cependant la force de rappel du ressort ne peut pas étre considérée linéaire pour des
déplacements importants c'est-a-dire pour des champs électriques élevés de l'ordre (10°
V/m).

Il en résulte, lors de la résolution de I'équation du mouvement de I'électron en
présence du champ électrique, ’apparition, outre la réponse r'” qui induit une polarisation
linéaire en fonction du champ, des termes de développement d'ordre supérieur r® r®. Ces

derniers ne correspondent plus a une polarisation linéaire induite par le champ électrique:
r=rPV+@+9+ 3.16

les termes r ™, déplacement de 1'¢lectron a I'ordre n, sont fonction du temps,

Ainsi, la polarisation moléculaire ou moment dipolaire n'est plus proportionnelle au
champ vu par 1'¢lectron mais se développe comme fonction du champ électrique.

La relation simplifi¢e du moment dipolaire couramment utilisée est la suivante:

M

=—erW—er® —er® — ... 3.17

S

P le moment dipolaire.

-e :charge de I'électron

3.4.3 Polarisation macroscopique induite par une onde optique

Tout solide contient un trés grand nombre de molécules, placées dans un champ
¢lectrique, un milieu non polaire va se comporter comme une distribution volumique de

dipdles induits microscopiques. Nous pourrons donc, caractériser ce volume par un moment

dipolaire volumique p macroscopique appelé polarisation du milieu.
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Cette grandeur peut étre considéré comme le vecteur polarisation macroscopique
(moment dipolaire), directement relié¢e au champ électrique extérieur et développé pour

chaque composante comme une série de puissance de celui-ci :

Py VE + y@FE+ y O EEE+..... 3.18

Le champ ¢électrique intervenant dans la relation 3.18 n'est pas toujours égal au

champ extérieur appliqué.
1P EE+ y®EEE +.... 3.19

Ce terme est la polarisation non linéaire noté P"[21].
Dans cette expression le champ électrique E est le champ macroscopique extérieur

appliqué au milieu. Le premier terme X VE représente la polarisation linéaire, les autres
termes constituent la partie non linéaire. Lorsque le champ électrique atteint des valeurs de

l'ordre de 10°V/m les termes non linéaires ne peuvent plus étre négligeables.
3.4.4 Expression de la polarisation macroscopique dans un matériau vitreux

Les verres sont des milieux isotropes (méme propriétés dans toute direction) du point de vue

des propriétés physiques et donc, optique, de plus ces matériaux peuvent étre considérés

comme des di€¢lectriques parfaits. La partie linéaire de la polarisation macroscopique X D est
une matrice diagonale avec les termes de la diagonale non nul et égaux les autres sont nuls.

Les termes non linéaires ont une propriété importante, toutes les contributions du second

ordre s'annulent et donc les fonctions de réponse paires en particulier d'ordre deux ¥ ® seront
nulles pour les corps cristallisant dans une structure symétrique [22].

. Les premicres non linéarités attendues auront donc pour origine les composantes du

) (3) .
tenseur d'ordre trois ¥~ et seront faibles.

Dans un matériau vitreux, La réponse non linéaire de l'interaction des électrons avec
les ondes ¢lectromagnétiques auxquelles ils sont soumis, a donc une influence tres

importante [20] dans le cas ou l'on se rapproche d'une absorption a un, deux ou trois photons.
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En effet, si l'une des fréquences ou la combinaison de deux ou trois fréquences se

rapprochent d'une transition électronique, la valeur du ¥ @ est amplifiée, le signal non
linéaire est alors exalté (surexcité).

On note dans la littérature deux principaux effets non linéaires tres étudiés, la
génération de troisieme harmonique et la variation "instantanée" de l'indice de réfraction

sous l'effet d'un champ externe intense (effet Kerr optique) [23].

3.5 L'effet Kerr optique [24]

Dans le formalisme de l'optique non linéaire. Cet effet découvert par G.Mayer et F.Gires

[25], l'effet Kerr optique correspond a 1'existence d'une susceptibilit¢ non linéaire de
. s , , . 3 . . . , .
troisieme ordre purement réelle dans un matériau de la forme ¥ ® Si on irradie un matériau

(3) . . ;o f s ,
ayant un X, avec un intense rayon lumineux le matériau génére spontanément de nouvelles

fréquences figure 3.5, est acquiert donc une polarisation non linéaire de la forme :
PM =g, 1" 3.20

Ce phénomene engendre une orientation le long du champ électrique associé, des charges
¢lectriques qui suivent les oscillations des fréquences optiques du champ électrique appliqué.
les molécules posseédent un moment dipolaire électrique se réorientent également. Suite a
cette réorientation électronique I’indice de réfraction le long du champ ¢lectrique de la
lumicre est différent de celui dans les autres directions [26]

qui se traduit par une modification de 1'indice de réfraction du matériau du type :

n(®) = ny(w)+n" (o)1 3.21

Le premier terme n0 est 1' indice de réfraction linéaire "habituel", tandis que le second terme
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n" (w) corrige 1'indice d'une quantité proportionnelle a l'intensité du champ et 7 est l'intensité
de l'onde électromagnétique incidente. Ce phénomene photoinduite est appelé effer Kerr

optique, n" (w) est relie a la susceptibilité non linéaire par :

3
n" (w) =—% 322
2ny ()

La relation qui lie n,(w) lindice linéaire, & n" (w) l'indice non linéaire est donné par la

relation suivante
n" (o) =(n*o(w)-1)* 3.23
3.6 Relation entre la susceptibilité d'ordre trois et l'indice de réfraction
Aprées avoir défini les deux grandeurs qui vont nous intéresser, l'indice de réfraction et

la composante de la susceptibilité d'ordre trois, 'équation qui les relie:

Par définition la susceptibilité d'ordre un est li¢ a I'indice linéaire par [27]
2" =n (@)-1 3.24

la variation de la susceptibilité d'ordre trois en fonction de l'indice de réfraction sous l'effet

d'un champ intense s'exprime

2% =n" === A" 325
O

ol A=1.7.10"°,

On combinant I'équation 3.23 et I'équation 3.25 on aura:

2 = A(ny’ (0)-1)* 3.6
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L'onde optique a donc engendré au sein du matériau initialement isotrope une
anisotropie d'indice relier a la susceptibilité optique. C'est ce phénomene induit qui est a

l'origine de l'effet Kerr optique.
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Chapitre 4

Caractérisation structural et morphologie des couches de
TiO, et SnO; obtenues

armi les nombreux matériaux €laborés par voie sol gel, qui ont été largement étudiés

Pau laboratoire et qui sont soit sous formes de poudres ou en couches minces, se
trouvent principalement les oxydes métalliques.

Dans ce chapitre nous allons nous intéresser a I'¢laboration et a la caractérisation des
couches minces de dioxyde de titane TiO, et de dioxyde d'étain SnO,, cette étude concerne
l'influence de la température et du temps de recuit sur les propriétés structurales des films. La
mesure de la taille des grains est déterminée a partir des spectres de diffraction des Rayons X, les
résultats obtenus sont confirmés par les mesures faites sur les Microscopie Electronique a
Balayage Environnemental (MEBE).

Les propriétés particulieres des nanomatériaux sont dues, en partie, a la dimension des
grains (I’effet de taille). La maitrise des distributions granulométriques des films permettra de
mieux comprendre I’effet de dimensionnalité¢ des grains sur les propriétés optiques, €lectriques,

magnétiques ou mécaniques des nanomatériaux.

4.1 Etude structurale des couches de TiO,

Pour étudier l'influence de la température et le temps de recuit sur les propriétés
structurales des couches minces déposées; nous avons déposés quatre couches de TiO, sur substrat
en verre, ces couches ont été séchées a 100°C pendant 3min, prérecuit a 300°C puis recuites a
différentes températures, 400°C, 500°C et 600°C pour des durées respectives de: 20, 25 et 30
minutes.

Le choix de la température de traitement thermique pour l'obtention de la structure
anatase, est la plus adaptée généralement elle s'obtient & moins de 600°C, on doit respecter pour

ceci les deux critéres suivants:

- obtenir des films a particules nanocristallines
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- lataille de ses grains est limitée a moins de 100 nm [1], (domaine des nanocristaux).
Ces températures sont aussi les plus adéquates car elles sont inférieures a la température de

ramollissement des substrats que nous avons utilisé et qui est le verre.

Trés important

Les 3 échantillons de la premiére série ont été mis ensembles dans le tube du four tubulaire pour
les recuire a 400°C pendant 20 minutes, 25 minutes et 30 minutes. 20 minutes Passées j'ai ouvert
l'ouverture du four (fermé des deux cotés pour faire circuler 'oxygene) pour faire sortir le premier
échantillon, au premier contact avec I'ambiante I'échantillon a subit une fissure donc fissure de la
couche, suivie d'une cassure.

Apres 25 minutes, j'ai encor ouvert le four, j'ai tiré le deuxiéme échantillon du milieu du tube, pour
le faire sortir je I'ai laissé presque deux minutes devant la sortie pour le sortir définitivement.

Apres 30 minutes j'ai fais la méme chose pour le troisiéme échantillon entrainant ainsi un transfére
de chaleur entre le tube du four et l'extérieur.

Pour éviter cette fissure inattendue; j'ai recuit les échantillons de la deuxiéme et la troisiéme séries
un par un, laissé jusqu'a le refroidissement complet du four pour les faire sortir.

En conclusion, la premicre série a subie indirectement une trempe, vu le passage direct d'un milieu
chaud 400°C a lI'ambiante 25°C-27°C ce changement de température entraine des contraintes qui

s'applique a ces couches qui peuvent modifier la structure de 1'échantillon obtenu.
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L'évolution des spectres de Diffraction de Rayons X (DRX), en fonction de la température de

recuit, est donnée sur les figures 4.1, 4.2. et 4.3
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Fig .4.1: diffraction des rayons X de quatre
couches de TiO; recuites a 400°C, pendant
20minutes.
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Fig .4.2: diffraction des rayons X de quatre
couches de TiO, recuites a 500°C, pendant 20

minutes,
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Fig .4.3 : diffraction des rayons X de quatre
couches de TiO); recuites a 600°C pendant 20
minutes
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Fig .4.3 : diffraction des rayons X de quatre
couches de TiO, recuit a 600°C, pendant 30
minutes
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Notre but est la synthése du TiO, de structure anatase. La température de traitement
thermique choisie ne doit pas étre trop élevée pour éviter la croissance des grains. Cette structure
s'obtient a partir de 400°C pour des temps de recuit trés court (20 minutes).

On remarque que pour le TiO; recuit a 400°C pendant 20 min figure 4.1 en plus du pic de
l'anatase a 20 =25.06° qui correspond au plan réticulaire (101) , il y a apparition d'un pic a
20=47,93 on consultant la référence[2], nous avons trouvé que ce pic existe selon l'auteur a la
méme température de recuit 400°C, et il correspondant a celui du rutile, la phase obtenue a 400°C
pendant un temps de 20 minutes est donc un mélange de phase anatase, rutile avec un pourcentage
de 20% de rutile (rapport des pic des intensités).

Les plans qui diffractent correspondent aux plans (101) de la phase anatase. La phase
obtenue est toujours de l'anatase pour 500°C figure 4.2, ou 600°C figure 4.3 (A) et (B) , pour
cette derni¢re l'intensité augmente lorsque le temps de recuit est de 30 minutes, ceci signifie que le
taux de cristallisation augmente avec l'augmentation de la température ainsi la taille des grains
augmente, ceci est confirmé par d'autre recherches [3].

La formation de chaque phase soit l'anatase ou le rutile dépend de la méthode de dépdt:
précurseurs utilisés, méthode de dépot, le temps et la température de recuit.

Lorsque le TiO; déposé par la méthode DC magnéton sputtering recuit a 450°C pendant 4h
a S5h donne de l'anatase, recuit a 500°C pendant 1h les intensités des pics augmentent [4-1], pour
donner une cristallisation compléte.

L'apparition de nanocristaux d'anatase est observée a 400°C, [4-2]. Pour les poudres de
TiO2 la phase d'anatase est observée dans la gamme de température entre 400°C a 500°C, dans la
gamme 600°C a 750°C la rutile et I'anatase existent simultanément au de la de 800°C le rutile est
la seul phase qui existe[5].

L'analyse par Diffraction de Rayon X (DRX) montre que le nombre de couches déposées
sur substrat affecte aussi, la phase formée, moins de quatre couches on observe la phase anatase
pour plus de 5 couches on obtient de I'anatase et de la brookite obtenue par voie sol gel a une
température comprise entre 400°C-450°C [6]

On peut voir sur nos spectres la confirmation de nos résultats, ainsi la phase anatase est
stable jusqu'a 500°C et 600°C. Sur les échantillons recuits a 500°C le pic de rutile disparait.

Des ¢études montrent que pour des syntheéses de TiO, a partir de butoxyde de titane de

formule (Ti(OnBu)4 , ’apparition du rutile est détectée en spectroscopie Raman a partir de 350°C
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[7] mais seulement a partir de 500°C par diffraction des Rayons X pour un traitement sous air
pendant une heure [8]. L’augmentation du temps jusqu'a 15 heures a 300°C entraine la
cristallisation de la phase anatase et I’augmentation de la taille moyenne des cristallites.

Malgré tout, la croissance des nanocristaux est limitée méme apres un palier de 15 heures a
300°C.
4.1.1 Taille des grains

La détermination de la taille des cristallites est un parametre trés important a maitriser.

On utilisant la formule de Scherrer [9], nous avons pu déterminer la taille des grains des
cristallites en fonction de la température de recuit. Ces résultats sont présentés sur le tableau 4.1
ou on y trouve la comparaison avec les tailles des grains déduites des mesures obtenues sur les

images (MEBE), Microscope Electronique a Balayage Environnementale.

0.94

- P cos( ) 4.1

Ou T est la taille de cristallite,
A : est la longueur d'onde incidente (Cu ,1.54 A) , B : largeur a mi hauteur

4.1.2 Etude de la structure des couches par MEBE

La morphologie des couches minces obtenues est illustrée par les images obtenues par
MEBE. Les surfaces des couches obtenues sont rugueuses, compactes, constituées de grains qui

évoluent (augmentent) en fonction de la température et le temps de recuit.
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AccV SpotMagn Det WD Bxp 1 200nm
AccV  Spot Magn Det WD Exp —— 200nm 00KV 50 160000¢SE 98 0 11
200KV 3.0 78414x SE 99 0 EN ; ; ;

Fig. 4.4 : Observations de nanoparticules de TiO; par MEBE des couches de TiO; recuit a 400°C
pendant 20 min,: - l'apparition des nanoparticules est plus net sur (B) que sur (A)

Les images observées - figure 4.4 - sont nettes et homogenes, des regroupements de
particules - entourées sur le clich¢ A — commencent a apparaitre. Sur I'image (B) l'apparition des
granulons plus net est plus développés. La taille des grains est d'environ 14.2 nm, mesurée

directement sur les images obtenues par MEBE pour 400°C a 20 min.

—
%COY(V g%‘ﬂ :4!?09(;‘00)( gg‘ %Do g"p 1 200 nm AccY SpotMagn Det WD BEp ———— 200nm
RANAS : 200KV 3.0 160000xSE 1000  E12

Fig 4.5 : image MEB des quatre couches de TiO; recuites a 400°C pendant 20 min image A
et 400°C a 25 min image B; sur l'image (B) des ilots qui apparaissent
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Cette image figure 4.5 montre I'évolution des grains de TiO, lorsqu'on passe de 20min a
25min, et cela pour un traitement thermique a 400°C, ce passage entraine une augmentation des

grains qui passe de 14,2 nma 18.18 nm .

AccY SpotMagn Det WD Exp F—— &500nmm
100KV 30 38400x SE 100 0 E14

Fig 4.6 : image MEBE des quatre couches de TiO;
recuites a 500°C 20min
Nous avons réalis€¢ une couche homogeéne Figure 4.6 d'épaisseur de 280 nm, cette épaisseur a été
mesurée par ellépsometrie, les défauts observés — entourées sur le cliché- a sa surface semblent liés

a la présence d'irrégularités initialement présentes sur le substrat utilisé.

MAccY SpotMagn Det WD Exp 1 200nm AccV  Spot Magn  Det WD Exp ———1 200nm
10.0 kv 3.0 160000x SE_ 10.0 0 E7 100Kkv 30 80000x SE 1000  E7

A B

Fig 4.7 : image MEB de quatre couches de TiO, recuit a 500°C pendant 25min
A et B deux emplacements différents
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AccY SpotMagn Det WD Exp 1 200nm

AccV SpotMagn Det WD Exp —— 500nm 00KV 30 77899 SE 98 0 EI0

100kv 30 40000x SE 101 0 E9

A

Fig 4-8: image MEBE, (A) état de surface recuite a 600°C 20 min, AG 500nm, (B) la couche recuite a
600°C pendant 30min

AG : agrandissement
la figure (4.7 B) montre I'état de surface d'une couche de TiO, recuite a 500°C pendant 25
minutes, la figure (4.8 A) est un autre endroit sur la méme photos. On remarque des ilots brillants
de diamétre de 60nm environ- entourés sur la photo 4.7 A, implantés sur le dépot recouvrant la
surface du film de maniére aléatoire, mais apreés un recuit de 600°C, figure (4.8 A) la plupart de
ces spheres ont disparues et la surface est maintenant recouverte par des empreintes sombres —
entourées sur le clichés - On peut donc penser que ces spheres étaient composées en majorité par
la condensation hydrocarbure (C-H) qui se sont évaporés apres un recuit €élevé qui passe de 500°C
a 600°C.

A 600°C et pour un recuit de 30 min figure (4.8 B), l'apparition des grains devient plus
nette et plus importante de l'ordre de (37,26 nm), de morphologie trés compacte. Le dépot est

constitué¢ de grains larges, assemblés de manicre trés compacte.
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MEBE RX

Taille (nm) Taille

(nm)

400°C 20 min 14,2 15,2
25 minutes 18,18 -

30 minutes - -
500°C 20 min -1 23.59 nm
25 minutes - -
600°C 20 min - 35,7 nm
25 minutes - -

30 minutes 37,26 | 38,41 nm

Tableau 4.1 : comparaison entre les tailles des cristallites mesure par MEBE et calculée

par RX en fonction du temps et température de recuit

La croissance des cristallites est faible a une température de 400°C, elle devient importante

a partir de 600°C. Si l'on désire avoir une structure nanocristalline de phase anatase, la température

adéquat du traitement thermique devra donc se faire idéalement dans une gamme de température

tres restreinte : 400°C < T < 600°C, puisque dans la littérature le changement de phase anatase —

rutile se produit au-dela de 600°C [10].

4.2 Etat de surface et rugosité

La rugosité de la surface obtenue pour les couches de TiO, préparées par la méthode Sol-

Gel et la technique dip-coating, est observée sur la figure 4.9. Le facteur de rugosité est présenté

sur le tableau 4.2.
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Fig 4.9: profil de l'état de surface des couches de TiO; recuites
a 400°C, A -25 min, B -30min

la figure 4.9 A et B, montrent que les traitements thermiques correspondant a cette étude,
n’introduisent pas de rugosité importante puisque la hauteur quadratique Ra ( mesure l'intensité la
plus élevé) donnée par le profilomeétre est de 0.0022um = 2.2 nm, pour I'échantillon recuit a 400°C
pendant 30 minutes et de 0.0031pum = 3.1 nm pour I'échantillon recuit a 400°C pendant 20 minutes
comparée a I'épaisseur de nos échantillons mesurée par ellépsometrie et par une méthode théorique
voir (chapitre 6), qui est inférieure a 300 nm.

On observe l'allure de la surface, qui change d'un échantillon a un autre et cela en fonction
de la température et le temps de recuit figures 4.10 et 4.11.

Le profile de la rugosité est différent selon le temps et la température de recuit la rugosité
croit lorsque la température augmente et cela pour les deux températures 400°C et 500°C. Le
changement de la hauteur quadratique Ra de la rugosité est en accord avec la variation de la

température. On note que la hauteur quadratique Ra augmente avec la température et le temps de

recuit.
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Fig 4.10 profil de l'état de surface des couches de TiO, recuites a 500°C

A-20 min, B-25min
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Fig 4.11 profil de l'état de surface des couches de tio2 recuites a 600°C
A-25 minutes, B- 30miutes
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Pour la température de 600°C la hauteur quadratique de la rugosité Ra est de 0.0034 = 3.4
nm pour le temps de 25 min, par contre elle est de 0.004 = 4nm pour un temps de recuit de 30 min
Tableau 4.2, ces valeurs (hauteur quadratique Ra et hauteur quadratique moyenne Ra moy

(moyenne des intensité mesurées)) sont données directement par le profilomeétre.

Rugosité 400°C 400°C | 500°C 500°C | 600°C 600°C Verre nu
30min 20min | 20min 25min 25min 30min

Ra (nm) | 22 3.1 3.3 32 3.4 4 3.1

Rmoy (nm) | 1.5 13 2.9 1.7 3.3 2.8 2.0

Tableau 4.2 rugosité des films de TiO;

Le tableau 4.2 résume les valeurs de la rugosité des couches de TiO; on remarque que plus
la température augmente 400°C ,500°C et 600°C la valeur augmente sans donner d’importance au
temps de recuit qui est tres faible pour juger la différence de la valeur de la rugosité, on remarque

aussi que nos films sont plus rigoureux que le substrat.

4.3 Propriété électrique du TiO,;

Les couches de TiO2 sont tres résistives, aucune valeur de résistivité n'est mesurée par les la
méthode des quatre pointe, lorsque on envoie un courant on ne détecte aucune différence de
potentielle, pourtant les gap mesurés des couches de TiO, sont petites comparées a ceux des

couches de SnO,

4.4 Evolution structurale des couches de SnO;

La figure 4.12 montre le spectre de diffraction des Rayons X de la poudre de SnO, que
nous avons préparé (voir chapitre 2).
Le spectre montre que presque tous les plans cristallographiques du SnO, diffractent. les

pics représentés sur le spectre de RX correspondent respectivement aux plans (110), (101), (211)
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et le (200) le pic (211) est le plus intense indiquant I'orientation préférentielle des grains de I'oxyde

de taille 2.30 nm (calculé en utilisant la loi de Debye Scherrer).
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Fig 4.12 : spectre de Diffraction des Rayons X de
la poudre du SnO, préparée

Fig 4.13 diffraction des rayons X a incidence
rasante du Sn0, recuit 500°C -1h 1 h30 2h et

2h30 minutes
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Fig 4.14 spectres de Diffraction des Rayons X a
incidence rasante du Sn0,, recuit 600°C -1h 1 h30
2h et 2h30minutes.
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Comme pour le TiO,, La figure 4.13 montre les spectres de Diffraction des RX des
différents films constitués de cinq couches de SnO; et recuits a 500°C pendant 1h, 1h30min, 2h,
2h30min. Les spectres montrent ’apparition de pics qui correspondent a des plans réticulaires, de
la couche mince du SnO,, qui diffractent les rayons X. les plans réticulaires qui diffractent sont
mentionnés sur chacun des pics, il s’agit des plans : (110), (101), (211) ; le 4™ pic correspond au
plan (200). Le SnO, forme une solution solide de substitution dont la structure cristalline est celle
du SnO2 tétragonale, de paramétres de maille : a = b=4.73 Aetc=3.18 A [11].

On remarque que plus le temps de recuit augmente plus les pics de la structure de SnO;
sont plus intense et plus fins, ceci correspond certainement a la taille des grains de SnO, qui
augmente lorsque la température de recuit augmente. Méme remarque est observée pour les
couches recuites a 600°C figure 4.14 pour différent temps.

L'évolution de la taille des cristallites calculées a partir des spectres de DRX (méthode de
Scherrer), montre que le matériau est nanostructuré et que la taille des grains augmentation est
fonction des conditions de traitement thermique: de 5,7nm a 15,lnm pour 500°C pendant
l'intervalle de temps 1h a 2h30 minutes et de 10,6 a 21,21 nm pour 600°C pour le méme intervalle

figures 4.13 et 4.14.

4.4.1 Morphologie des couches de SnO2

L’observation et la comparaison des clichés figure 4.15, A et B obtenus par MEBE
montrent que les couches recuites, sont composées d’agglomérats de nanooxydes ces observations
présentent une structure granuleuse, avec la présence d’agglomérats de grains. Le traitement
thermique des nanoparticules s’accompagne d’une densification des agglomérats.

Nous avons mesur¢ la taille du grain de I'échantillon recuit a 600°C pendant 2h30min, cette
mesure fournit un ordre de grandeur de la taille des grains qui est d’environ 24.01nm, cette taille
est trés comparable a celle obtenue par les spectres DRX qui est de 21.21nm.

Le matériau cristallise et les nano cristallites grossissent au cours des traitements

thermiques.
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Acc V Spot Magn Det WD
30.00kv 3.0 10109x GSE 12.0 2.9 Torr

FIG. 4.15 : Observations - par MEBE de nanoparticules de SnO, recuite a 600°C
pendant 2h30min B, (A) nanoparticules indépendantes grossissement
5 micrométre (B) grossissement 2micometres

4.5 Calcul des tailles des grains Sn0,

La température de recuit choisie, 500°C, nous permet d’avoir la cristallisation compléte de
notre structure [12]. Nous avons calcul¢ la taille des cristallites formées en utilisant 1’équation de
Scherrer qui représente une estimation du diametre moyen des cristallites.

Comme pour le TiO; nous avons utilis¢ la formule de Scherrer, Le tableau 4.3 résume

les tailles des cristallites.

Température 500°C 600°C

Time 1h 1h30 2h 2h30 1h 1h30 2h 2h30
FWHM 2.71 2.04 1.98 1.18 1.57 1.30 1.25 0.74
T (nm) 5.7 7.8 8.1 15.1 10.6 13.3 14.4 21.21

Tableau 4.3 : influence du temps et la température recuit

sur la taille des cristallites T(nm)
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4.6 Etat de surface et rugosité

Les images MEBE de la surface des couches de SnO,, sont montrées sur la figure 3.16 des
différences importantes peuvent étre observées sur la surface de la couche apres recuit. La surface
présente des reliefs de formes diverses. Nous avons essay¢ de voir un autre endroit sur le méme
film et nous avons observé les pores de forme presque ovale figure 3.16 B, nous avons essay¢
d'estimer la longueur du petit diamétre et du grand diamétre elle ont été évaluées a 120 um et 47
um respectivement. Nous pensons qu'il y a un rassemblement de plusieurs trous formant ainsi, des
trous de taille importante.

L'image C de la figure 4.16 montre le grossissement des reliefs de /'image A, ces derniers
sont formés de trous d'environ 10 micrometres de diametre.

On voit trés bien une augmentation de la porosité, et ce, de maniere assez importante. On
peut supposer que les charges peuvent s'attirer entre eux ou se repousser jusqu'a la formation des
ces petits clusters [13].

Les observations faites en MEBE ne peuvent donc pas nous renseigner sur la texture de la
couche, mais sont utiles pour confirmer les données structurales. Sur toutes les figures, nous avons
reporté les clichés MEBE obtenus a différents grossissements pour 1’échantillon recuit a 600°C

pendant 2h 30min.
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AccV  Spot Magn Det WD —————— — 50um AccY  Spot Magn Det WD

30.00 kv 3.0 SE 12.0 2.4 Torr 800KV 6.0 505x GSE 10.3 2.4 Tor

Fig 4.16 image topographique MEBE de couche de SnQ, recuite a 600°C a 2h30 min
(A) des reliefs; (B) port

©

Acc.\ Spot Magn Det WD
30.00kV 3.0 1011x GSE 12.0 24 Torr
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=nod  S00°C-1han’ =nod  S00C-2h30

A
A

Fig 4.17 profil de l'état de la surface des couches de
Sn0, recuites a 500°C pendant A- 1h30minutes, B - 2h30minutes

La figure (4.17) montre la l'allure générale de la rugosité de la surface des couches de SnO,, la
valeur quadratique moyenne Ra des I'échantillons recuits a 500°C pour 1h30 minutes est de Ra =
0.0052pum = 5.2 nm et pour 500°C pour 1h30 elle est de Ra = 0.0051um = 5.1nm, pour les autres
¢échantillons voir tableau 4.4

Plus la température augmente plus la rugosité augmente, on remarque aussi que les couches

recuites a 600°C sont plus rigoureux que celle recuites a 500°C.

Rugosité 500°C | 500°C | 500°C | 500°C | 600°C | 600°C Verre
60min 120min | 180min | 60min | 90min nu
90min
Ra (nm) 2.1 5.2 5.1 3.2 3.4 3.1
Ra moy 1.1 3.6 1.5 3.1 1.7 2.4 2.0
(nm)

Tableau 4.4 rugosité des films de SnQO;

4.7 Microstructure et propriétés électriques de SnQO,

La microstructure des couches (taille des grains, rapport surface-volume, porosité,...) joue
un role important pour les propriétés électriques d’un oxyde semiconducteur puisque la hauteur
des barrieres de potentiel qui existent entre les grains dépend essentiellement de la morphologie du

matériau de départ et des conditions de synthése.
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Des études concernant la conductivité sous air en fonction de la taille des grains ont été
effectués sur des couches minces d'oxyde d’étain [11]. La figure 4.18, montre une augmentation

de la résistance lorsque la taille des cristallites est inférieure a 6 nm.
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Figure 4.18 : Influence de la taille des cristallites sur la résistance électrique
(Ra) d'un semiconducteur recuit a 400°C sous air sec [14].

Nous avons mesuré¢ les valeurs des résistances par la méthode des 4 pointes- pointe
des couches minces obtenues en fonction de leurs temps de recuit figure 4.19.

L’allure des courbes est similaire pour les températures 500°C et 600°C. Pour la
température de recuit a 500°C, on remarque que pour une durée d’une heure la valeur de la
résistance carrée est de 1632,9 Q, pour 1h 30mn elle est de 694,31 Q et pour 2 heures elle atteint
222,43 Q et pour 2h 30 elle augmente jusqu'a 282 Q.

Il en est de méme pour le recuit a 600°C, les valeurs des résistances passent de 694 ,31 Q
pour le recuit d’une heure, a 480,08 Q pour 1h 30mn, a 252,2 Q pour 2h et elle passe a 1472,25 Q
pour 2h 30mn. Cette dernic¢re est plus importante que celle mesurée pour le temps de recuit de 2h

30min a 500°C.
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Figure 4.19 : résistance des films pour différents temps de recuits

Pour expliquer cet effet, Williams et Yamazoe [14], présentent un modele, ou la couche
mince de SnO2 est constituée de grains de petite taille (5 & 30 nm de diametre), et formant de petits

amas. Selon la taille T du grain, Yamazoe distingue trois modes de conduction :

Pour les gros grains, la surface est formée donc d'amas de grains, et la conductivité de
I’ensemble est contrdlée par des joints de grain.

Lorsque la taille de grains est moyenne, le controle de la conductivité s’effectue au niveau
du col (la partie supérieur du grain) entre deux grains dans un amas.

Dans le troisiéme cas, les grains sont tres petits. Ils sont alors entierement déplétés et
la conductivité est contrdlée par le grain.
Les valeurs des résistances pour le recuit a 600°C sont plus faible que pour le recuit a 500°C ceci
pour des temps de recuit de 1h, 1h 30mn et pour 2 heures. On peut remarquer que 1’écart entre ces
deux valeurs diminue lorsque le temps de recuit augmente. Lorsque le temps de recuit atteint 2h
30mn, les deux valeurs de résistance pour les deux températures augmentent mais 1’augmentation
de la résistance a 600°C est trés importante. En effet, elle passe de 252,2 Q pour 2h a 1472,25 Q
pour 2h 30 min.

Enfin, les propriétés ¢€lectriques des couches de SnO2 semblent étre aussi influencées par

leurs épaisseurs. De nombreuses €¢tudes montrent I’effet de la variation de I’épaisseur et des tailles
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de gains des couches sur la résistivité [15]. Cet effet se manifeste seulement pour des épaisseurs

trés faibles de quelques nanometres.

4.8 Resistivite

A partir de toutes les résistances calculées et les épaisseurs mesurées, qui sont de 1’ordre de
250nm, on calcule les résistivités des différents échantillons. La figure 4.20 représente les valeurs
des résistivités en fonction des temps de recuit. Les films de SnO, ¢élaborés par la méthode sol gel
sont trés résistifs, leur résistivité est comprise entre 250 Q cm et 2500 Q.cm [16], pour une
comparaison le SnO, élaboré par d’autres techniques de dépdt est caractérisé par une conductivité
initial due a la présence de lacunes d’oxygene [18]. Dans notre cas, la tendance générale, observée
pour I’évolution de la résistivité des couches obtenues en fonction du temps de recuit figure 4.20,
est une diminution de celle-ci lorsque le temps de recuit augmente. Sa valeur minimale est de 5.5
107 Q.cm a 500°C et de 6.3 10™ Q.cm 4 600°C ceci pour le méme temps de recuit qui est de 2h.

Pour des couches de SnO, dopé a 10% de Sb, le minimum de la résistivité est voisine de
4.5 10° Q.cm [17] pour une épaisseur de 345 nm pour une température de recuit de 500°C et un
temps de recuit d’une heure. Badawy [18,19] montre que pour des échantillons de SnO, préparé
par voie sol gel dopé au Ru et de méme épaisseurs que nos échantillons la résistivité minimale est

de 6,7 10° Q cm.

0k 4
1 a = i00°C

2 5 +  600°C ]
é 0.4 i
| 0,3 E
i 02 E
0,1 -

1 L]
|:|I|:|_ - [ [ n i
E::I El::l 1I::I:l '12II:I 1A1I-I:I 180

Temps {nim)

Figure 4.20: résistivité des films pour différents temps de recuits
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A partir de ces résultats on peut dire que nos résultats sont du méme ordre de
grandeurs que ceux cités au paravent.

Une autre conséquence qui intervient est a taille du grain qui est un facteur important
intervenant dans les valeurs des résistances électriques comme des résistivités. En effet, les
surfaces actives (étalées) de nos couches minces sont directement liées a la taille des cristallites et
des pores.

Nous avons constaté, que lors de I’augmentation de la température et des temps de recuits,
le diametre moyen des cristallites augmente, donc la surface étalée de la couche formée par ces
petits cristallites augmente, également, et lorsque les cristallites formés atteignent une certain taille
limite, comprise entre 5.1nm et 15.7nm pour le recuit a 500°C et entre 10.6nm et 21.21 nm pour
600°C, cette surface étalée et active diminue et par conséquent la valeur de la résistivité électrique
des couches augmentent.

Certains auteurs expliquent cette augmentation de la résistance ou de la résistivité, pour des
durées de recuit importante (2h30mn), a la diffusion a Pintérieur de la couche des alcalins
(impuretés) provenant du substrat. Il a été montré que la présence d’atomes étranger pouvant
influencer la conduction ¢lectrique des couches au cours du recuit [20].

Comme nous I’avons déja signalé au dessus, les propriétés électriques des couches de
dioxyde d’étain dépendent fortement de leur microstructure et en particulier de la taille de grains et

de la nature des joints de grains.
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Chapitre 5

Caracterisation optique des couches minces de
T10, et SnO, obtenues

y 1 comparant avec les propriétés électroniques de I'échantillon, les propriétés optiques

Edans la gamme du proche infrarouge, visible et ultra-violet sont une riche source
d'information. Dans le lointain et moyen infrarouge, ils refletent les vibrations et les rotations des
atomes appartenant au molécules constituant le matériau (phonons), ainsi que les transitions
¢lectroniques de vibration et de rotation de ces molécules, dans le visible et la gamme des UV, les

transitions inter bandes sont prédominantes.
5.1 Taux de Transmission

Le taux de transmission est I'un des paramétres qui détermine la qualit¢ du matériau
semiconducteur transparent, il caractérise le taux de passage d’un faisceau lumineux a travers un
milieu homogene d’épaisseur définie.

La transmission des matériau dans un domaine ou il ne se produit aucune absorption n’atteint jamais

100 7%, ¢’est la réflexion R qui diminue le taux de la transmission [1], car:
T+R+A=1 5.1

Ou: T: transmission
A: Absorption
R: Réflexion
Pour la mesure des spectres de transmissions, I'échantillon (y compris le support) doit étre
suffisamment transparents. Pour les mesures du taux de réflexion, tout substrat peut étre utilisé.
La détermination des constantes optiques, c'est-a-dire l'indice de réfraction n et le coefficient
d'absorption k, nécessite une mesure de la transmission et une bonne connaissance de la structure

des couches déposées (propriétés optiques du substrat, I'épaisseur du film, la rugosité du film,...).
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Les mesures du taux de transmission ont été effectuées dans la gamme 200 nm a 3000 nm soit (6,2

eVao4leV).
Propriétés optiques du TiO,;

Les spectres de transmission optique des films minces de TiO, déposés sur des substrats en

verre sont présentés sur les figures 5.1, 5.2 et 5.3.
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Fig5.1 : spectre de transmission de 4 couches de

TiO; recuit a 400°C pendant 20 min, 25 min et
30 minutes.
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Fig 5.2 : spectre de transmission du film a 4
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La premiere remarque qu’on peut on déduire, est que tous les films du TiO, sont transparents
dans la gamme du visible dépassant les 90% de transmission.

Pour un recuit a 400°C et a 600°C on remarque que l'évolution des spectres de transmission a
la méme allure pour les différents temps de recuit. Concernant le recuit a 500°C, on remarque que
pour une durée de 25 minutes le taux de transmission ou transmission diminue cela est du,
probablement, a la condensation de la matiére qui devient plus opaque.

Pour voir clairement la différence des taux de transmissions, dans le domaine du visible,
nous avons tracé les spectres dans la gamme des longueurs d'ondes allant de 358 nm a 750 nm, voir

figures 5.4, 5.5 et 5.6.

100

1 noir 400°C 30 min
e 2 rouged00°C 25 min
' - 3 wert 400°C 20 min
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Fig 5.4 : spectre de transmission dans le visible des
couches recuites a 400°C pendant 20min, 25 min et 30 min.

La figure 5.4 montre la position des différents pics d’absorption taux de réflexion (minima)
et de transmission (maxima). Aux environs de 400 nm et pour les temps de recuit de 25 minutes et
30 minutes, on observe un taux maximum de transmission 90%; les deux pics correspondant

presque ils coincidents, par contre pour un recuit a 20 minutes l'intensité est plus faible, c'est-a-dire
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que le taux de transmission diminue. Il y a également, un léger décalage des pics de transmissions
recuits a 25 minutes et 30 minutes vers des longueurs d’onde plus petites. 11 est de méme pour leurs
pics d’absorptions. En effet, la position du pic d'absorption correspondant au film recuit a 20
minutes est de 454,55nm et les deux autres pics correspondant a 25 minutes et 30 minutes de recuit
sont positionnés a 448.73nm et a 443,99 nm respectivement on voit biens le décalage vers les :ou
petite longueurs d'ondes. Les taux de transmission est minimal (55%) puisque 1'onde est absorbée et
/ou réfléchie, pour le recuit a 30 minutes, et il est égale a 65% pour le recuit a 25 minutes; on peut
considérer ces couches comme filtres partiel pour ces longueurs d'ondes, ces mémes films
transmettent aux longueurs d'ondes 554,96nm, 543.75nm et 533,82nm pour les méme temps de
recuit respectivement des trois spectres qui peuvent jouer le role de fenétres optiques. Dans ce cas
l'enveloppe inférieure des spectres correspond a un recuit pendant 30 minutes, qui signifie une plus
grande condensation de la couche et par conséquent un taux de transmission plus faible.

La méme logique de transmission et d’absorption se reproduit pour les spectres relatifs au
recuit a 500°C et 600°C. En effet, on y trouve deux autres pics de transmission et d’absorption qui

viennent apres le premier pic, avec d'autres longueurs d’ondes d'absorption et de transmission.
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Fig 5.5 : spectre de transmission dans le visible
de couches recuites a 500°C pour différent temps
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Fig 5.6 : spectre de transmission des quatre couche recuite
a 600°C pour différent temps de recuit

Les échantillons recuits a 500°C différent de ceux recuits a 400°C. Les temps de recuit sont
différents de ceux utilisés a 400°C. On remarque clairement que la courbe correspondant au recuit a
25 minutes forme une I'enveloppe la plus inférieure des deux autres courbes, ceci s’explique par le
fait que le taux de transmission lui correspondant est plus faible. Son absorption est donc, plus
importante, elle peut étre expliqué toujours par la condensation de la matiere qui est plus importante
que ce pour les deux couches recuites a 5 minutes et 20 minutes figure 5.5. Plus le temps de recuit
augmente plus la matiére se condense et elle devient plus dense.

Si on s’intéresse au pic d’absorption et de transmission, on remarque que la position de ces
pics coincident dans les 3 cas (3 courbes).

La figure 5.6 montre la position des différents pics d’absorption et de transmission. Au
environ de 345 nm et pour les temps de recuit de 20 et 25 minutes, on observe un taux maximum de
transmission, par contre pour un recuit a 30 minutes, l'intensité est plus faible, c'est-a-dire que le
taux de transmission diminue, 1’absorption est donc plus importante dans ce cas. Le spectre de
I’échantillon recuit pendant 30 minutes forme une enveloppe inférieure des deux autres, cela veut

dire que le taux d’absorption de cet échantillon est 1égérement supérieur aux deux autres recuits a 20

minutes et 25 minutes.
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5.2  Décalage de la transmission

Afin d'étudier I'influence de la température de recuit sur les positions des pics d’absorption et

de transmission nous avons superposé¢ les spectres correspondants aux échantillons préparés dans

presque les mémes conditions et dont seulement la température de recuit varie.

s ] — I 400°C 25min
1 400°C 20 min 0l . 7 500°C 25 min
) o 1 S00°C 20 min £ ] N 3 800°C 25 min
o g c I
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Fig 5.8. spectre de transmissions correspondant
Fig 5.7. spectres de transmissions correspondant | @4~ échantillons recuit a 25 minutes a des

aux échantillons recuits pendant 20 minutes a températures de 400°C, 500°C et 600°C.

des températures de 400°C, 500°C et 600°C
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Fig.5.9. spectres de transmissions correspondant
aux échantillons recuit a 30 minutes a des
températures de 400°C et 600°C.
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On remarque pour les figures 5.7, 5.8 et 5.9 que plus la température de recuit augmente plus

les pics correspondant aux maximums des spectres sont décalés vers des longueurs d’onde les plus
courtes donc, vers des énergies plus grandes.
La figure 5.7 montre que les longueurs d'ondes correspondant aux pics de transmission sont 400°C
(A= 554,96 nm), 500°C (A=511,08nm) et 600°C (A=494.11nm) pour un temps de recuit de 20
minutes. La méme remarque est attribuée aux échantillons recuits a 25 minutes figure 5.8 les
longueurs d'ondes correspondantes au température 400°C, 500°C et 600°C sont respectivement,
A=543.75 nm A= 506.92 nm et A= 488.50 nm, on remarque que les positions des pics se décalent
donc vers les petites longueurs ondes, Le seuil de transmission se déplace donc, vers le bleu (446-
500 nm) lorsque la température augmente.

L’explication des résultats obtenus précédemment pourrait étre en relation avec I’évolution
de la taille des particules ou grains le tableau 5.1. résume la taille des grains calculées en utilisant
l'équation 3.1 chapitre 3. Le calcul de la taille des grains en utilisant les spectres DRX et leur
mesure par les images MEBE des surfaces des couches minces; on remarque que pour le recuit
pendant 20 minutes a 500°C et 600°C, la taille des grains sont de I'ordre de 23.59 nm et 28.39nm et
la transmission est de 89.39 % et 89.05 % respectivement.

Donc pour les particules les plus petites, le taux de transmission augmente, pour les
particules -grains-) plus grosses elle diminue car l'onde est atténuée lors de sa propagation dans un
film qui est donc, plus opaque.

4.3 Etude de l'absorption

Comme cela a été expliqué dans la partie bibliographique, le but est d'avoir un maximum
d'absorption dans le domaine des UV. Comme il est montré sur les Figures. 5.10 a, b et c
représentent les taux d'absorption des couches minces formées, on remarque En effet, que le pic
'absorption pour une température de 400°C augmente en fonction du temps de recuit sa valeur passe
de 0.19% a 0.25% figure 5.10 (a), qui s'étale sur un domaine UV 392,17 nm — 400 nm, on remarque
aussi qu'il y un petit décalage vers les courtes longueurs d'ondes de I'échantillon recuit a 400°C 30

minutes,
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Figure 5.10 : Taux Absorption du film (4 couches) de TiO;
recuits a différents températures et pour différents temps.
(a) 400°C, (b) 500°C et (c) 600°C.

sur la figures 5.10 (b), la courbe montre 1'échantillon recuit a 500°C ef (¢) montrent les pics
d'absorptions, est compris entre 28% et 32%, le domaine d'absorption des UV s'étend sur un
intervalle de 377,27nm - 400nm, la figure 5.10 (c), montre le recuit de 1'échantillon recuit a 600°C
pour différents temps, le pic d'absorption de cet échantillon passe de 0.28% a 0.34%, le domaines
d'absorption s'étale su l'intervalle 372.96 nm- 400nm, on remarque que pour les échantillons recuits
a 500°C et 600°C, les pics ont le taux d'absorptions par contre des le échantillon absorbe plus les UV

que les deux autres. Cette dernicre propri€té me semble la plus adapté pour notre recherche.

5.4 Détermination du gap des nanocristaux
Tous les spectres UV-Visible- PIR présentent une grande absorption dans I'UV.
Comme cela a été expliqué dans la partie bibliographique, un paramétre important a
déterminer est le gap des couches que nous avons ¢€laboré. En effet, sa valeur déterminera les
différentes possibilités et domaines d'application des couches minces obtenues, notamment pour leur

utilisation dans les piles solaires.
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On peut remarquer qu'un décalage vers les courtes longueurs d'ondes se produit lorsque la
température du traitement thermique (recuit) augmente.
A partir des spectres de transmissions on peut évaluer la largeur de la bande interdite avec la
méthode cité dans la référence [2, 3], elle s'évalue a partir du coefficient d'absorption d’un matériau

lié a la bande interdite par la relation suivante:

ochva(hv—Eg)”2 53

Ou & est le coefficient d'absorption liée a la transmission par la relation:

a. =-log (T)/ d 5.4
A une constante, & la constante de Planck et v la fréquence du photon. Cette méthode n'est
rigoureuse que pour les semi-conducteurs a I'état massif, mais elle est de plus en plus utilisée pour
les nano particules, ceci dans le cas ou le photon d'énergie hv provient du matériau ayant une
transition directe entre la bande de valence et le bande de conduction [9].

5.4.1 Gap du dioxyde de titane

L’oxyde de titane est un semi-conducteur de bande interdite directe [10].
Le coefficient d’absorption de notre dépot est déduit de son taux de transmission, en utilisant la

relation suivante [4, 5]:
DO =o0.z="-log (T) 5.5

DO :densité optique ou absorbance
a. : Coefficient d'absorption
: épaisseur de I'échantillon

T :taux de transmission

Par D’extrapolation linéaire de la courbe densité¢ optique (Absorbance) au carrée [| en
fonction de I'énergie, on détermine le gap de la couche.

Les figures 5.11, 5.12 et 5.13 représentant le comportement du carré de la densité optique
DO[? en fonction de I’énergie des photons incidents (hv). Le gap de chaque échantillon est

déterminé en tragant la tangente a la courbe, l'intersection de cette derniere avec I'axe des énergies
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donne la valeur du gap optique dans le domaine de forte absorption [3, 6, 11 ,12]. On peut aussi
déduire le gap de la méme fagon, & partir de la courbe (a hv)?, en fonction de 1’énergie équation 5.3

[13, 14].

1.0
0.8 400°C 20 min Eg=3.04 eV
400°C 25min Eg=3.15 eV |
0.6 - 400°C 30min Eg=3.25 eV
o 04
(i
0,2
0.0 4 | S R e
0 1 2 3 4
ho(eV)
Fig 5.11 Détermination du gap en fonction du temps de recuit du
TiO; recuite a 400°C pendant 20 minutes, 25 minutes et 30 minutes
—_—S500°C Smin Eg=3.61eV
4] —500°C 20min Eg=3 6 eV ]
500°C 25min Eg=3 .59 eV ;'II
3 4
1 4
[y — :
3.0 3.2 4
hu(eV)
Fig 5.12 Détermination du gap en fonction du temps de recuit du
TiO; recuite a 500°C pendant 5 minutes, 20 minutes et 25 minutes.
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Fig 5.13 Détermination du gap en fonction du temps de recuit du TiO;
recuite a 600°C pendant 20minutes, 25 minutes et 30 minutes

On remarque, en général, que lorsque le temps de recuit augmente le gap optique diminue,
pour la température 400°C, ce gap passe de 3.25e¢V a 3.15 eV, seul I'échantillon recuit a 20 minutes
est de 3.04 eV, la méme remarque est observée pour la température 500°C et 600°C .

Lorsque la température de recuit augmente le gap diminue, pour un recuit de 25 minutes, le
gap passe de 3.25 eV a 3.59 eV et 3.54 eV pour les températures 400°C, 500°C et 600°C
respectivement; la méme remarque est attribuée au échantillons recuits a 25 minutes pour différents
températures, voir Sur le tableau 5.1 on résume les gaps obtenus en fonction de la température et le
temps de recuit.

Nous nous sommes proposé d'expliquer pourquoi le gap a la température de recuit de 400°C est
plus petit que celui des deux autres températures de recuit. On remarque que les spectres DRX
montrent que pour un recuit a 400°C pour 20 minutes, la structure obtenue est un mélange des deux
phases: anatase et rutile et puisque le gap du rutile (3.01 eV) [15] est plus faible que celui de
I'anatase (3.4 eV) [9], Notre analyse des propriétés optiques doit tenir compte du caractére

hétérogene dans cet échantillon qui est composé de grains nanocristallins d'anatase et rutile.
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Pour les deux autres temps de recuits c.a.d 25 minutes et 30 minutes, on remarque que le gap est
proche de l'anatase massif, on peut conclure 1'abscence du pic du rutile sur les spectres de la

diffraction des rayons X.

Température °C>» 400 500 600
Temps minutes 20 25 30 20 25 20 25 30
Gap (eV) 3.04 | 325 | 315 | 3.60 | 359 | 354 | 3.54 3.53
Taille des grains 14.2 | 18.18 - 23.59 | 24.86 | 35.7 | 35,27 | 37.26
(nm) c c

Tableau 5.1 valeurs du gap du TiO; calculés a partir de la densité optique
ainsi que la taille des grains.

C :calculé en utilisant /'équation 3.1 chapitre 3, voir tableau 5.2.

On remarque sur le tableau 5.1, Pour le recuit a 500°C et 600°C ou la structure est
uniquement constituée de la phase anatase que le gap diminue en fonction de la température et
temps de recuit, nous avons fait une correspondance entre les gap optiques et les tailles de gains; on
remarque qu'il y a une relation inversement proportionnelle entre les deux entités.

On remarque aussi que le gap obtenue pour les recuits a 500°C et a 600°C sont supérieur a
celui du gap de l'anatase dense, ce comportement est probablement dus a la structure
nanométriques de nos échantillons cette nanométrie implique un confinement quantiques qui se
produit au niveau du grain, voir figure 3.2 chapitre 3.

En effet, lorsque la taille de la nanoparticule atteint la taille de quelques nanometres, il y a un
¢largissement de la bande interdite. Le confinement quantique modifie les propriétés €lectroniques

d'un matériau, c'est l'effet quantique de taille qui peut étre donné par deux aspects différents [16]:

- Soit par la diminution du nombre d'atomes dans un semi-conducteur qui induit une
discrétisation des niveaux ¢lectroniques dans de la bande interdite ce qui entraine son
augmentation.

- Soit par un effet de confinement de I'exciton (celui-ci est une paire électron-trou en interaction

¢lectrostatique). En revanche lorsque la taille de I'exciton est du méme ordre que celle de la
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nanoparticule, il y a un effet de confinement qui se traduit par une augmentation de la bande

mterdite.

5.4.2 Effet de taille pour le TiO;

Le diamétre d des nanoparticules du TiO, peut étre déduite de I’énergie de la bande interdite

par la formule suivante [17] :

hr?
0 o
Eg:Eg+Md2 h=n 5.5

avec £, est le gap calculé, ES le gap de TiO, (anatase) massif est 3.4eV est de 3,6 eV, pour le

Sn0, massif, £ est multiplié par 1,12 pour £ > E,, est de 0,97 pour E, < E,[18].
M = m, + my ou m, et my sont les masses effectives d’un électron et d’un trou (m. = 0,34m, et my, =
0,23mg) et my = 9,109.10 " kg, c’est la masse [18]. Connaissant le gap calculé par notre 2eme
méthode, on peut déterminer le diamétre du grain.

Cette équation est valable pour un régime de confinement faible, c’est-a-dire pour des tailles
nanométriques.

Dans le tableau 5.2 on déduit la taille de nos nanoparticules (en les supposant sphériques)
avec cette théorie.

Gap eV Taille (nm) MEB RX T%
équa 5.3 équa 5.5 Taille (nm) Taille (nm)
400°C 20 min 3.04 13,82 14,2 nm 15,2 87.46
25 minutes 3.15 18,22 18,18nm 90.41
30 minutes 3,25 - - 90.41
500°C 20 min 3.6 23.51 - 23.59 89.05
25 minutes 3.59 24.86 - 81.14
600°C 20 min 3.54 35.27 - 35,7 89.39
25 minutes 3.54 - - 86.72
30 minutes 3.53 40,40 37.26 38,41 85.75

Tableau 5.2 : valeurs du gap optique du TiO;, taux de transmission et la taille des grains
correspondants; calculés a partir de l'équation 5.3, mesurés en utilisant les images

observées par le MEBE et calculés a partir des spectres DRX
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Propriétés optiques du Sn0;

5.5

Spectres de transmission des couches minces de SnQO;
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Figure 5.14 : Spectres de transmission de multicouches (5) de SnO; recuites

a 500°C pendant 1h, 1h 30 minutes, 2 h et 2 h 30 minutes.
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Fig 5.15 Spectres de transmission de (5) de SnO; recuites a 600°C pendant
1h, 1h 30 min, 2 h et 2 h 30 minutes
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Que ce soit pour un recuit a 500°C ou a 600°C les spectres de transmission ont une forme
générale semblable. On peut observer 3 pics de transmission maximale sur ces spectres.

La transmission optique du SnO, a été mesurée dans le méme domaine de longueurs d’onde
que celui du TiO,. (300 - 3000nm)

On constate, de mani¢re générale, une diminution du taux de transmission pour des
longueurs d’ondes comprises entre 1500 et 3000 nm, voir figures : 5.14 et 5.15.
L’absorption des couches de SnO; est trés importante dans le domaine de I'ultra-violet s’étalant de
200 a 300 nm. Dans ce domaine le taux de transmission est proche de 0, au dela de ce domaine les
échantillons recuits a 500°C, correspondant & un temps de 1h 30 min, 2h et 2h 30 minutes leur
courbes sont confondues, seul I'échantillon recuit & 1h est plus grand (haut) voir zone entourée de la
figure 5.15, elles correspondent toutes a un taux de transmission 90% ; autrement dit, a une
absorption proche de 0 Pour le cas d’un recuit a 600°C et des durées similaires a celles citées
auparavant et dans le domaine des ultra-violet, s’étalant de 200 a 300 nm la transmission varie
lorsque le temps de recuit varie il est de 87,71% pour un recuit de 1h il devient 87,06% pour un
recuit pendant 1h 30 min, elle est de 86.17 % pour 2h et de 82,38 % pour 2h30 min, ces maximum
correspondent a une longueur d'onde de 365.80 nm, une petite absorption est observée a une
longueur d'onde de 525.30 nm a partir de ce maximum de transmission l'allure de la transmission
diminue due a une absorption qui diminue la transmission est devient presque constante. A partir de
2717,87 nm il y a une autre absorption qui apparait (domaine de infra rouge). En effet, I’atténuation
de la lumi¢re due a la diffusion aux interfaces (nanocristaux) dans le matériau nanocomposite
[19].dépend de la taille des particules R (rayon de la particule), de leur dispersion dans la matrice
[20]. De plus, comme nous I’avons vu sur les images de la figure MEBE 4.16 (a),( b) et (¢),
I’apparition de trous augmente de maniere considérable la diffusion de la lumieére donc une faible

transmission.
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5.4.1 Gap du Sn02

Comme pour le TiO,, nous avons déterminé le gap des couches de SnO2 obtenues en
utilisant la densité optique équation 5.4 calculée a partir du taux de transmission.

Sur les figures 5.16 et 5.17, On constate, de fagon générale que toutes les courbes des
¢échantillons recuits a 500°C, sont confondues cela implique qu'il ont le méme gap optique égale a
4.28 eV, et pour les échantillons recuits la température de 600°C. Les trois derniers graphes
coincident donnant un gap optique de 3.99 eV, comparé a celui de I'oxyde opaque qui est de 3.6

eV [21], sauf pour 1'échantillon recuit durant 1h, il est égal dans ce cas a 4.02 eV .

10
1500°C 1h
SH  23500°C 1h 30 mimites
3 500°C 2h
6H 4500°C 2h 30 mimutes

DO’
.

(3=

hv (eV)

Figure 5.16 Détermination du gap en fonction du temps de recuit
pour 5 couche de SnO; recuite a 500°C pendant 1h, 1h 30 min, 2h
et 2h 30 minutes.
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1 600°C-1h
2 600°C -1h30 mimn
3600°C -2h

G 4 600°C -2h30 min

(]

0
Y
hv(eV)

Figure 5.17 Détermination du gap optique en fonction du temp
de recuit pour quatre couches (multicouches) de SnQ;: Sb recuit
a 600°C pendant 1h, 1h 30 min, 2h et 2h 30 minutes

Le recuit a donc un réle important pour la formation de la structure, cristallisé plus
ordonnée. Comme pour le TiO,, Ceci s’explique probablement par la taille des grains obtenue. En
effet, la structure est poreuse (Photos MEBE 4.15 (a), (b) et (c)) et la taille des grains croit lorsque
la température de recuit augmente. Cela peut étre aussi expliqué par, Lorsque la taille du grain qui
augmente, et la distance entre les grains qui diminue, en supposant que la taille des trous diminue

¢galement, ceci permet ainsi un rapprochement des grains et donc, une diminution du gap.

5.4.2 Effet de taille pour le SnO;

Le diametre d des nanoparticules du SnO, a été déterminé on utilisant /'équation 5.5

Les résultats sont regroupés sur le tableau 5.3.
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Gap eV Taille (nm) MEB RX T%
équa 5.4 équa 5.5 Taille (nm) Taille (nm)

500°C, 60 minutes 4.28 6,5 - 5.7 84.10
90 minutes 4.28 - - 7.8 83.66
120 minutes 4.28 - 8.1 83.66
180 minutes 4.28 - - 15.1 83.66
600°C, 60 minutes 4.02 8,06 - 10.6 86.14
90 minutes 3.99 12,97 - 13.3 86.05
120 minutes 3.99 - - 14.4 84.72
180 minutes 3.99 - 24.01 21.21 82.44

Tableau 5.3 : valeur du gap optique du SnQ;, du taux de transmission et de la taille des
grains correspondants; calculés a partir de l'équation 5.3, mesurés en utilisant les images

observées par le MEBE et calculés a partir des spectres DRX

Sur le tableau 5.3 nous avons porté les valeurs du gap calculé¢ des échantillons recuits a
500°C, les valeurs du gap sont égales a 4.28¢eV, le diamétre estimé est de 6.5 nm cette taille
correspond au diametre de I'échantillon recuit a 500°C 60 minutes, et pour 600°C le
diametres estimé est de 8,06 nm et 12,97 nm pour des temps de 60 minutes et 90 minutes,
pour les autre échantillons /'équation utilisé 5.5 donne des estimations de la taille des grains

calculés.

5.6 Influence de la taille des grains sur la valeur du gap et sur le taux de

transmission : tab 5.2 et 5.3

Effectivement, la présence de nombreuses liaisons OH au sein du matériau diminue
I’émission lumineuse (transformation de 1’énergie émise en énergie vibratoire) [22]. Apres le recuit,
la proportion de ces liaisons diminue et 1’intensité lumineuse transmise augmente.

L’influence de la taille des grains a été étudiée et malgré une étude sur un nombre restreint

d’échantillons, on n'a pas pu établir une relation entre ce paramétre et le taux de transmission.
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Chapitre 5: Caractérisation optique des couches minces de TiO; et SnO; obtenues

Cependant, d’autres paramétres (le pH du sol, le taux d’hydrolyse, et le séchage de la
couche) ont slirement un impact sur la structure du composite. Leurs influences, sirement corrélées,
sont difficilement mesurables et auraient nécessité une étude systématique.

Il est fréquent que le confinement et la faible taille des grains modifient les propriétés
thermodynamiques d’un matériau cristallisé.

Le spectre de transmission des couches minces de SnO, montre une relation entre la taille
des grain et le niveau de transmission, donc une taille maximum correspond sur le spectre voir
figures une transmission minimum voir tableau 5.3 et 5.4, du a la densité¢ de la structure qui
augmente lorsque la taille des grains augmente.

Ces deux spectres 5.14 et 5.15 correspondants aux recuits a 500°C et a 600°C
permettent de confirmer 1'évolution du taux de transmission en fonction de la taille de

particules.
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Chapitre 6

Calcul des parametres optiques

e dioxyde de titane est largement utilis¢é comme couche protectrice et, ou antireflet

L[l] [2]. Le paramétre important dans ces applications est I’indice de réfraction. Plus
I'indice de réfraction est élevé plus les performances optique du matériau sont meilleurs, sans
oublier 1'épaisseur de la couche, la longueur d'onde utilisée et l'indice de réfraction du substrat
qui interviennent et ceci selon I'application envisagée.

L’analyse de ce genre de spectre de transmission permet de déterminer les constantes
optiques de la couche, a savoir: son épaisseur (d), son indice de réfraction (n) etc....La méthode
de calcul que nous avons utilisé¢ a été développée par Swanepoel [3],

Dans ce chapitre nous avons étudié I'influence de la température et le temps de recuit sur
les propriétés optiques des films nano structurés (comme nous l'avons observé au chapitre 4)
synthétisés par la méthode sol-gel et recuits a 400°C, 500°C et 600°C pendant des temps

différents.

6.1 Influence de la température de recuit sur I’évolution de l'indice de
réfraction des couches de TiO; élaborées

Le comportement de I’indice de réfraction en fonction de la température est déterminé en
utilisant les spectres de transmission et I'expression suivante (relation 6.1) qu'on a déja donné par

l'équation 3.10 (chapitre 3)

LI B NG VLR
T, T, 4 n’ N

6.1

Les figures 6.1, 6.2 et 6.3 montrent la dépendance en température des indices de
réfractions. Les courbes que nous avons tracé suivent l'allure de I’indice théorique donné par la

loi de dispersion de Cauchy [4]
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n=o+o 6.2

Ou a et B sont les paramétres de Cauchy et A est la longueur d'onde incidente, ces paramétres
sont les résultats du fit polynomial de ces courbes. Nous avons alors, trouvé que pour
I'échantillon recuit & 600°C pendant 20 minutes, les parameétres o et B valent, 2,39 et 8,00036.10°

8 . ;.
respectivement donc, on peut écrire.

8,00036.10°*
2

n=239+ IkQAVHYBunité en (nm)

6.3

On voit, en générale, qu'on a une décroissance de l'indice de réfraction en fonction de la
longueur d'onde, si on compare entre les deux températures de recuit, les valeurs des indices de
réfraction de la couches recuite a 600°C sont plus grandes comparées aux valeurs obtenues
lorsque le recuit est effectué¢ a 500°C, pour les méme temps de recuits

A 400°C, la structure obtenue est un mélange de deux phases (anatase- rutile), elle se
comporte donc, autrement. La couche obtenue pour un recuit a 400°C est moins dense que les
couches obtenues pour les deux autres cas; c’est pour cette raison que son indice de réfraction est
plus faible.

Les valeurs des indices de réfractions sont moins faible a 500°C qu'a 600°C , cette
variation d’indice est directement liée a la densification de la couche qui est peut étre due a
'évaporation supplémentaire des groupement O-H [5] et a la proportion du volume des trous
'vides') qui diminue lorsque la température de recuit augmente, I’augmentation de la température
de recuit permet également, d’augmenter la taille des grains et de diminuer 1’épaisseur des
couches, ce qui contribue a augmenter la densité de la structure donc, a augmenter les valeurs des
indices de réfraction correspondants.

En effet, différents travaux ont montré que 1’indice de réfraction (n) augmente lorsque la
température ou le temps de recuit augmente [6].

On voit également, sur la figures 6.1 qu'a 500°C et 600°C et pour une durée de recuit de
20 minutes, les deux courbes se croisent dans le domaine des grandes longueurs, a un indice de
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réfraction de 2,31, pour une longueur d'onde de 952 nm c'est-a-dire, dans le domaine du proche
infrarouge. Par contre sur la figure 6.2, on voit que les courbes se croisent dans les domaines des

petites longueurs d'ondes. La valeur de 1’indice de réfraction.

2,36
— I, = 400°C 20 min
| aw 4 500°C 20 min
o 2.34 7 S = 600°C 20 min
: 1 .. ..
@ 2,33 'y .
£ SR
e A -
S 2,324 A“. .,
i) < L d
= - i WP AL P S
E 2,31 - I
| -
2,30 4 L R
> | - g o " . om o
2,29 T T T T T T T T T
200 400 00 200 1000 1200
Afnm)

Fig 6.1: Dispersion de l'indice de réfraction n en fonction de la longueur d’onde des
couche (multicouches) de TiO, sur substrat en verre, recuit pendant 20 min a 400°C,

500°C et 600°C.
2,368
2l =  B400C25min
234 . . Ce00C25min
b= L
2 233L .. «  D3500C25min
Lg I [ “‘ . -
& 233t a e,
,g | ‘A e -
§ 231} ‘A“ T ..
= F Lhapaaaa
S 230t =L
L L . e
2,29 B R R
200 400 600 500 1000 1200

Fig 6.2: Dispersion de l'indice de réfraction n en fonction de la longueur d’onde des
couche (multicouches) de TiO, sur substrat en verre, recuit pendant 25 min a 400°C,
500°C et 600°C.
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Fig 6.3: Dispersion de l'indice de réfraction n en fonction de la longueur d’onde des
couche (multicouches) de TiO, sur substrat en verre, recuit pendant 25 min a 400°C et
600°C.

est de 2.33 pour une longueur d'onde de 353 nm qui se trouve dans le domaine des
ultraviolets

La figure 6.3 montre que l'indice de réfraction pour l'anatase pure est plus €élevé que celui
de la phase mélange (anatase et rutile).

La référence [7] donne une explication de ce comportement par le fait que: si la taille des
grains est petite cela implique une porosité ¢levée est plus les grains augmente en dimensions les
pores diminue d'avantage qui implique a son tour un indice élevé

On en conclue que les couches recuite a 500°C, sont peut €tre plus poreuses par rapport a
celle recuites a 600°C, taux des pores plus important.

On postule que les films recuits a 400°C contiennent une petite fraction de rutile et que
ces couches sont de plus en plus poreuses, menant a une diminution de I'indice de réfraction.

Le recuit des films cause l'augmentation de la densité de ces films, il est connu qu'il y a

une relation linéaire entre densité et indice de réfraction des couches minces de TiO,
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[8-9], la variation linéaire entre l'indice de réfraction et la densité en cas générale est donnée par
la relation [10]
n,—0.91933

P a5t 64

p est la densité des couches de TiO, (g/cm’), nrest l'indice de réfraction de la structure obtenue.
La porosité des couches est estimée on utilisant la relation suivante, ou n, est l'indice de

réfraction du matériau massif.

2

nf—l
O=1- .100 6.5
n, —1

La référence [11] notent que les densités ¢élevées des films de TiO, étaient atteintes lorsqu'on
augmente la température de recuit. La densité ¢levée des films a été attribuée a la cristallisation.
Cette série de mesures nous permettra par la suite de déterminer d'autres parametres, Clef, a
savoir: 1'épaisseur de la couche, ses constantes diélectriques, sa conductivité optique et sa

susceptibilité optique
6.2 L'épaisseur des couches de chaque échantillon

Nous avons utilisé 1’équation suivante pour calculer les épaisseurs ‘d’ de nos couches

[12] :

M2, A,
d= 6.6
2[n(A4) A, = n(A,)4,]

M : l'ordre de l'interférence

Les ¢épaisseurs ‘d’ calculées et mesurées sont groupées dans le tableau 6.1. Les épaisseurs

sont celles calculées en utilisant la relation 6.6, que nous comparons aux résultats donnés par la
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méthode éllipsometrique, qui consiste & mesurer expérimentalement les épaisseurs des couches
déposées sur un substrat réfléchissant comme le silicium monocristallin. Cette méthode d’analyse
des propriétés optiques permet également de déterminer l'indice de réfraction et le coefficient
d’extinction des couches minces étudiées.

On remarque que lorsque la température de recuit augmente, I'épaisseur des couches

diminue. Ceci est en relation avec le taux de densification de la couche.

Temps de recuit | 20 min en (nm) 25 min en (nm) 30min en (nm)
() (m) c m c m
Epaisseur a 400°C | 276,45 280 275.80 239.,8 275.25 203.8
Epaisseur 500°C | 298.25 | 294,80 | 293.22 220,5 - -
Epaisseur 600°C | 280.25 | 291,74 | 284.76 228, 289.36

Tableau 6.1: Valeurs des épaisseurs calculées (c) en utilisant la relation 6.6 et (m) mesurées
expérimentalement en utilisant la méthode éllipsometrique.

Les valeurs des épaisseurs mesurées et calculées pour une durée de recuit de 20 minutes sont
tres proches, que ce soit pour un recuit a 400°C, a 500°C ou a 600°C. Par contre, pour un recuit
a 25 et 30 minutes I’écart entre les valeurs mesurées et calculées est important. Cela peut du au
erreur de calcul (I'indice de réfraction augmente en fonction de la température augmentation de

I'épaisseur).

6.3 Constante diélectrique

Les propriétés optiques d'un isolant ou d'un semiconducteur sont toujours décrites en terme de

fonction diélectrique complexe, cette derniére est une propriété intrinseque fondamentale du

matériau considéré. Elle est donnée par la relation: &hv) = €.(hv) + ig(hv). Les deux parties de
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cette fonction diélectrique, sont fonction de la fréquence. La constante diélectrique imaginaire &
donne des informations physiques sur le matériau étudié par exemple: la dispersion des porteurs
libres, les modes de vibration du réseau, la dispersion résultant des porteurs attachés au réseau
[13], et cela par I'analyse des spectres optiques de transmission. Il est bien connu que la partie
imaginaire de la constante dié¢lectrique &i(w) est liée directement a 1'absorption liée aux transitions
inter bandes [14].

En s'accordant au mode¢le de l'oscillateur simple [15], la seule contribution a la dispersion de la
constante diélectrique est due aux transitions inter bandes et on suppose que chaque électron se
comporte comme un oscillateur harmonique.

La partie réelle de la constante diélectrique est exprimée comme suit:
/,
e (@) =1+w)) —2"—
pzn: 0’ — o 6.5

Ou, w, est la fréquence de plasma d'électrons, f, est la force de rappel de la charge piégée,
autrement dit la force de I’oscillateur dont les transitions sont a la fréquence w,,.
Une autre forme de la partie réelle de la constante diélectrique, a ét€¢ proposé en introduisant

d'autres termes (Wemple Di-Domenico ) [15] donnée comme suit:

F

O oy

6.6

Dans cette approximation, I'énergie de l'oscillateur simple £, et F sont des parameétres qui
dépendent des forces f, et les fréquences des oscillateurs o,

Dans le mode¢le original de Wemple Di-Domenico, le parametre F est exprimé comme: F'=
E JEp.
E; est définie comme I'énergie de dispersion et £y, comme I'énergie de l'oscillateur simple.

Finalement la constante di¢lectrique pour n'importe quel matériau est donnée par:
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-1

E,E E (ho)®

2 2 d—0 d

g (@) =n"(0)-k’(®)=—F——=—"|1- 6.7
@O oy E[ £ }

n indice de réfraction, k coefficient d'extinction

L'énergie de dispersion E;est la mesure des 1'énergie des transitions optiques inter bandes.

Cette méme constante peut étre écrite de la manicre suivante [16, 17]:

e’N
——X
dr’c’e,m” 6.8

6()=¢, -

€., : constante diélectrique a haute fréquence, e : charge ¢lectronique, & : permittivité¢ du vide, c:

célérité de la lumiére, N/m': rapport de la concentration en porteur par rapport a la masse
efficace de 1’¢électron, il caractérise le nombre total de charges intervenant dans les oscillateurs.
La partie imaginaire de la constante diélectrique ¢ a été donnée par la relation

suivante [ 18]

€, =2nk =(¢,0,/87°C°r)A’ 6.9
Ou:
k : coefficient d'extinction donné par la relation k=o.n.c/4 7%
a : Coefficient d'absorption donné par la formule suivante o =In(1/T)/d
d : épaisseur de 1'échantillon.
w, est la fréquence du plasma électronique, 7 est le temps de relaxation optique. La partie réelle
donne la vitesse du ralentissement de la lumic¢re dans le matériau et la partie imaginaire montre

comment un di¢lectrique absorbe de 1'énergie pour impliquer le mouvement des dipoles [19]

On utilisant l'équation 6.6, on a tracé la courbe de la constante diélectrique réelle €, () en
fonction de I'énergie (hv), en fixant le temps et en variant la température.

Les figures 6.4 et 6.5, illustrent la variation des constants di€¢lectriques réels et imaginaires
des couches minces de TiO,. Les figures 6.4 et 6.5 montrent le comportement de la partie réelle de
la fonction diélectrique en fonction de I'énergie, I'allure générale est une fonction croissante

de la température et du temps de recuit figure 6.5.
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Figure 6.4:Evolution de la partie réelle de la constante diélectrique en fonction de l'énergie, des
couches de TiO); élaborées sur substrat en verre et ayant subies des recuits pendant 20 min a

400°C, 500°C et 600°C

Les deux courbes, de la partie réelle de la constante diélectrique en fonction de 1'énergie,

pour un recuit a 500°C et 600°C, sont trés proches.

Ces trois courbes semblent croitre de maniere identique avant d’arriver a une asymptote

qui est atteinte a 5.45 pour les recuits a 500°C et 600°C et elle est de 5.3 pour le recuit a 400°C.

Puisque la partie réelle de la constante diélectrique est en relation avec le ralentissement de la

vitesse de la lumicre dans le matériau, donc on remarque que pour les échantillons recuits a 500°C

et 600°C pendant 20 min, figure 6.4, la lumicre se propage moins vite dans 1'échantillon recuit a

500°C que celui recuit a 600°C cela est peut étre du a la taille des grains. En effet, ceux de 500°C

sont plus petites comparés a ceux de 600°C.

Le ralentissement de la lumiére pour les échantillons recuits a 400°C est plus faible que

celui dans les deux autres échantillons, ceci est du en premier lieu au taux de densification qui est

plus faible et peut étre aussi a la proportion de la phase rutile.
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Puis nous avons fixé la température a 600°C et nous avons varié¢ le temps de recuit, la

figure 6.5 montre I’évolution de la partie réelle de la constante dié¢lectrique en fonction de

I'énergie.

5,5
9 - / -\
/. _— A/‘.x'
5,4+ S T
e A ./
yd
5.3+ e
D) J ° /O/
W ] iIiA. /’ —a— 600°C 20 minutes
’ ol —a— 600°C 25 minutes
/Y/,/‘ —e— 600°C 30 minutes
5,14 o e
uA
& C

5,0 T T T T T

25 30 35 40

(V)

Fig 6.5: Evolution de la partie réelle de l1a constante diélectrique en fonction de 1'énergie,
des couches de TiO, élaborées sur substrat en verre et ayant subies des recuits pendant 20,
25 et 30 minutes a 600°C .

Lorsque le temps de recuit augmente figure 6.5. On observe que dans le domaine des

énergies comprises entre 1eV et 2eV toutes les courbes figure 6.4 et figure 6.5 sont des droites

qui signifient une dépendance linéaire entre 1'énergie et le ralentissement de la vitesse de la

lumiere. Lorsque 1’énergie dépasse les 2eV, c'est-a-dire pour les grands énergies,

il y a

excitation donc il se produit un confinement d'excitons qui ralentissent cette évolution.

On remarque aussi que Dans le domaine d'énergie compris entre 1 et 1.7 eV, les courbes

correspondant au recuit 25 minutes et 30 minutes coincident, dans ce domaine le confinement est

peut étre tres faible.
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La partie imaginaire de la constante diélectrique €; a été tracée en utilisant /'équation 6.9.

L'allure du comportement de cette partie imaginaire est illustrée sur les figures 6.6 et 6.7.

5
4 —=—400°C 20 minutes
—e—500°C 20 minutes
3 —a—600°C 20 minutes
W™ )
.A/.-‘:M.;
1 g‘f‘#
0 T f.' T v T T T T T T T T
1,0 1,5 2,0 2,5 3,0 3.5 4.0
hv(eV)

Fig 6.6 : Evolution de la partie imaginaire de la constante diélectrique en fonction de 1'énergie,
des couches de TiO, élaborées sur substrat en verre et ayant subies des recuits pendant 20 min

2 400°C, 500°C et 600°C.

4,8 -
4,0 -

3,24

1,6

0,8

—a—600°C 20 minutes
—o—600°C 25 minutes
—a—600°C 30 minutes

0,0

1,0

1,5 2.0 ' 2:5 ' 3,0 3.5
hv(eV)

Fig 6.7: Evolution de la partie imaginaire de la constante diélectrique en fonction de 1'énergie,
des couches de TiO, élaborées sur substrat en verre et ayant subies des recuits pendant 20, 25

et 30 minutes a 600°C.

111

Created using

easyPDF Printer


http://www.pdfonline.com/easypdf/?gad=CLjUiqcCEgjbNejkqKEugRjG27j-AyCw_-AP

Chapitre 6: Calcul des parameétres optiques

On observe, comme pour le cas précédent I’évolution de la partie réelle de la constante
diélectrique imaginaire en fonction de 1'énergie, dans le domaine des énergies comprises entre
leV et 2eV toutes les courbes figure 6.6 et figure 6.7 sont des droites qui signifie une
dépendance linéaire entre I'énergie et I’évolution de la partie imaginaire de la constante
di¢lectrique. Lorsque 1’énergie dépasse les 2eV il y a une forte absorption donc, une générations
d'excitons.

L'allure des courbes est divisée en 3 domaines d'énergies:
Le premier domaine est situé entre 1leV et 2eV, le deuxieéme domaine est situé entre 2eV et 3.5eV
et le troisi¢éme domaine est au-dela de 3.5eV.

Le premier domaine correspondant compris entre 1eV et 2eV. Un matériau peu absorbant
n'interagit presque pas avec l'onde lumineuse donc les dipdles absorbent peu d'énergie.
L'absorption, bien que faible, n'est pas nulle et augmente en fonction de I'énergie et d'apres [20]
en fonction de la taille des particules, plus la distance parcourue dans la particule est ¢levée, plus

I'onde sera absorbée.

Le modéle Wemple- DiDomenico propose aussi une relation qui lie les paramétres £oEy

a l'indice de réfraction n et a I'énergie des photons incidents (hv), donnés par la relation suivante :

1/2
E\E
n=|1+——""4

[ E(f—(hv)z} 6.10

En tracant (n>~1)" en fonction (hv)* on peut extraire les deux énergies E, et Eq, comme il est
montré sur les figures 6.8, 6.9 et 6.10, (E) E;)" est la pente de la droite, par contre Ey/E, et

l'extrapolation de cette droite avec I'axe vertical. On résolvant deux équations
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Fig 6.8: Evolution de (n"—1)" en fonction de (hv)’ des couches de TiO, élaborées
sur substrat en verre et ayant subies des recuits pendant

20 min a 400°C, 500°C et 600°C .
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Fig 6.9: Tracé de -1 en fonction de (hv)’ des couches de TiO, élaborées
sur substrat en verre et ayant subies des recuits pendant

25 min a 400°C, 500°C et 600°C
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0,240
—8—400°C 30 min Eg=3.05 eV
0,236
—e— 600°C 30 min Eg=3.40 eV
=
! 0,232 .\.\.\.\-"\l\l\l\l
5 \l«l\.\.\.\.\.

0,228

Fig 6.10: Tracé de (m’-1)" en fonction de (hv)’ des couches de TiO, élaborées

sur substrat en verre et ayant subies des recuits

pendant 30 min a 400°C et 600°C.

a deux inconnues on peut évaluer I'énergie de dispersion E; ainsi que I'énergie de
. . N . . . , . .
l'oscillateur simple Ey, et par suite I'énergie du gap optique E, ; ces deux énergies sont reli¢es

approximativement par la relation [21]:

E,=2FE 6.11

g .

On peut écrire que la constante diélectrique statique a haute fréquence en fonction des

parametres de dispersion est donnée comme suit:

ni=g, =1+—~ 6.12
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Donc, la connaissance des paramétres de dispersions est utile pour déterminer en utilisant

l'équation 6.12, la constante diélectrique statique (haute fréquence), ainsi que l'indice de

réfraction extrapolé a I'infini de chaque échantillon,

Le tableau 6.2 résume les valeurs estimées des parametres de l'oscillateur, £y, E;, Eg €4

la constante di¢lectrique a haute fréquence, ou permittivité haute fréquence ainsi que les valeurs

de l'indice de réfraction ny.

Eq(eV) [EopeV) | EseV [ ng(c) ng (m) € o =1y

400°C 20min | 25.06 564 | 282 2.29 2.44 5,2441
400°C 25 min | 25.06 6,62 |3.01 228 2.14 5,1984
400°C 30 min | 25.32 6,9 3.05 2.30 2.29 5,29

500°C 20 min | 25.49 6.4 3.2 2.31 2.28 5,3361
500°C 25min | 25.77 6.74 337 2.30 2.77 5,29

600°C 20min | 25.22 6.10 |3.05 231 227 5,3361
600°C 25min | 25.16 6.64 |3.32 231 2.49 5,3361
600°C 30min | 25.97 6.8 3.4 231 - 5,3361

Tableau 6.2 : Tableau donnant les différentes valeurs calculées

de E;, Ey, Eg, ainsi que ny et &,
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Nous avons essayé de calculer £, en utilisant une équation empirique [8] données par une

relation simple :

Ed :ﬁ'NcZaNe 613

N, est le nombre de coordination effectif des plus proche voisins (Nc (TiO,) = 6).

Za est la valence chimique de l'anion, pour 1'anion (Za (TiO,) = 2).

Ne est le nombre effectif des électrons de valence par anion excepté celle du cceur, (Ne (TiO,) =
8).

p est une constante qui dépend des interactions des bandes inter atomiques égale a 0.27eV pour
le TiO, [14, 15].

Nous avons trouvé que 1'énergie de dispersion E;est de 25.92 eV.

Sur le tableau 6.2, on peut remarquer

- 19 remarque que les indices de réfractions calculés et mesurés sont en trés bon accord.

- 2™ remarque que lindice de réfraction mesuré, le plus élevé est 2.77, étant obtenu pour le
film soumis a un traitement thermique a 500°C 20 minutes, cette valeur n’est vraiment satisfaite
car elle excede celle de l'anatase du matériau brute qui est égale a 2.52, cela est peut étre du a des
erreurs systématique ou de lecture de la mesure

Pour les autres films on remarque que plus la température augmente l'indice de réfraction
augmente, elle passe de 2.29 pour 400°C a 2.30 pour 500°C et a 2.31 pour 600°C, cela est di a la
densification des films,le taux des pores (des vides) plus faible.

Les films recuits a 600°C reflétent une structure plus compacte vu leurs indices élevées,
les films recuit a 400°C de plus petit indice de réfraction se conforment a la plus grande porosité,
des conclusions semblables mentionnées, ont ¢t¢ données par [18].

Pour confirmer nos résultats, les indices de réfractions mesurées, des couches minces de
TiO, préparer par sol gel est compris entre 1.7-2.3 pour des traitements de recuit compris entre
200°C et 900°C.

La référence [18] a rapporté aussi que pour des films de TiO, préparés par l'isopropoxide
de titane, éthanol, et acide acétique (notre cas), recuits a 400°C, I'indice de réfraction obtenu est
de 2.44, cette derniére donnée confirme nos résultats, d'autres recherches [22] ont montré

¢galement I'augmentation de I'indice de réfraction en fonction de la taille des cristallites.
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Il est évident de la discussion ci-dessus que nos films préparée par voie sol gel sont
fortement poreuse puisque, les indices de réfraction des films rapportés dans ce travail sont
sensiblement inférieur a celui de l'anatase dense qui est de 2.52 [21].

On comparant les gaps obtenus par cette méthode a ceux calculés au chapitre 5, on
remarque qu'on a obtenu des valeurs comparables.

Les wvaleurs obtenues pour I'énergie de dispersion sont comparables a celles calculées par
l'équation 6.13.

La constante diélectrique a haute fréquence parait €tre constante entre 5,2 et 5.3 pour le
TiO; cette valeur qui n'a pas été calculée pour le TiO, jusqu'a présent.

Nous avons aussi utilisé /'équation 6.8 cité¢ ci-dessus, cette équation est une autre

variante de la partie réelle de la constante diélectrique, elle permet de calculer d'une autre

maniére la constante diélectrique & haute fréquence €. ainsi que N/m: Le rapport de la

concentration en porteur a la masse effective.

fa 1 400°C 20 min
5.4 Y 2 500°C 20 min
o faa, 3 600°C 20 min
"a et
1\. \.%
5.2 e, e
2 e el
OJH .\.\ \~\
=~ e 3
\.\ N A
W
5,0 \-\
I\-\ 1
l\.
438 T r 1

0,0 2 0x10° 4,0x10° 6,0x10° 8,0x10° 1,0x10° 1,2x10° 1,4x10°
2
A" (nm)

Fig 6.11: tracé de la partie réelle € en fonction de A des couches de TiO, élaborées
sur substrat en verre et ayant subies des recuits pendant 20 min
4 400°C, 500°C et 600°C
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5,5 A
AQ\A\A
sa{ Wpes
, .‘\\.\\.& 1 600°C 20 min
. \o\.\.\ 2 600°C 25 min
_ ®
] 53 *\.\_\ \X\.\ 3 600°C 30 min
w 7 .\.\ \A.\A\
5,21 . .\‘\
] \'\ \‘\
.\l h ~
5.1 RN X
1 .\l\.\O 2\A
5,0 '

0,0 20x10° 4,0x10° 6,0x10° 8,0x10° 1,0x10° 1,.2x10°
kz(nmz)

et ayant subies des recuits pendant 20, 25 et 30 min a 600°C

Figure 6.11: tracé de €. en fonction de A’ des couches de TiO, élaborées sur substrat en verre

Nous avons tracé la constante diélectrique réelle ¢, en fonction de o figures 6.11

et 6.12, en utilisant I"équation 6.8, pour nous permettre de calculer le rapport N/m’, les

courbes obtenues sont des droites dont l'intersection avec l'axe des abscisses donne la valeur

de .., et la pente donne la valeur du rapport N/m'".

Le tableau 6.3 regroupe les résultats de nos calculs.
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400°C /20min | 500°C/ 20min | 600°C/20min | 600°C/25min | 600°C/30min

g 5.37 5.48 5.51 5.44 5.58

N/m. 107* 477 4.47 5.81 5.87 5.62

Tableau 6.3 : Valeurs de €..et N/m~ des différentes films de TiO;

On remarque que les constantes diélectriques a haute fréquence sont presque égales dans
I'ensemble a celle calculées par I'équation 6.13. Les faibles différences peuvent étre dues aux
erreurs de calculs. Comme il est montré sur le tableau précédent, le rapport de concentration en
porteur a la masse efficace a été¢ évalué¢. Ce nombre qui est fonction de la température et du

temps de recuit, permet de bien expliquer l'allure de la conductivité optique (électrique)

6.4  Conductivité optique (o)

Quand on s'intéresse a l'interaction du rayonnement avec la maticre, le comportement
d'un matériau est trivial aux pulsations limites. Aux trés hautes pulsations, le matériau ne subit
pas d'interaction avec le rayonnement, se comporte ainsi comme dans le vide.

Dans le cas d'un matériau conducteur, les porteurs libres (ou charges libres tels les électrons des
couches externes dans un métal) sont excités optiquement a basse énergie de la pulsation nulle a
la pulsation du plasma, la conductivité est ainsi assurée par les €lectrons libres.

Dans le cas d'un matériau isolant, les porteurs liés (ou charges liées tels les €lectrons de
coeur d'un atome) sont excités optiquement dans tout le domaine des pulsations supérieures a
lI'infrarouge. Les excitations optiques dans le visible et l'ultraviolet peuvent ainsi étre lies a la
transition des charges entre les bandes ¢lectroniques.

Dans le cas d'un matériau solide cristallin, les atomes formant le réseau sont excités

collectivement sous la forme de vibrations cohérentes qui se propagent. Ces excitations a basse
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énergie, dans le domaine de l'infrarouge lointain, sont appelées phonons, charges liées au réseau
cristallin, la conductivité est dite dans ce cas optique [23].

Nous avons essayé de comprendre le comportement de la conductivité optique ou
¢lectrique de nos films en fonction de I'énergie des photons incidents, de la température et du

temps de recuit, pour tracer cette courbe nous avons utilisé I'équation suivante [23] :

— 281'

G_H 6.14

k est la constante coulombienne, k=9 .10° N.m*/C>.

L'allure de la conductivité optique en fonction de 1'énergie est montrée sur la figure
6.13. On remarque, en premier lieu, que cette conductivité est de l'ordre de 107 ohm™.cm™
donc, une trés faible conductivité, le nombre d'électrons susceptibles de donner lieu a la
conduction est trés faible car aucune conductivité n'est mesurée sur les couches de TiO;
(résultats obtenus pour la résistivit¢ du TiO, chapitre 4). On peut supposer qu'ils sont
relativement liés au réseau. L'évolution en fonction de 1'énergie de la conductivité optique
dépend de la force de couplage entre 1'¢lectron et le réseau. Si le couplage est fort, les électrons
sont piégés dans leur site de localisation, ils se libéreront dés que I'énergie et la température
deviennent suffisantes. Ils pourront alors, se délocaliser par saut sur le réseau. L'évolution de la
résistivité en fonction de 1'énergie présente deux pentes, le changement de pente ayant lieu pour
I'énergie de libération E;. Ce type de comportement a été mis en évidence la premicre fois par
C. Sanchez [24] en 1982 en s'appuyant sur une théorie de Ioffe et Patrina [24, 25]. On
remarque que les courbes correspondant aux trois échantillons ont presque la méme allure mais
elles différent pour la deuxiéme partie de la pente a partir de E;. L'énergie de libération est
reliée a la fréquence de vibration des phonons (®,,) avec lesquels sont couplés les électrons

selon la formule donnée par [26, 27] :

El =0.3.h.0 ph 6.15

Ou / est la constante de Planck.
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La courbe de la conductivité en fonction de I'énergie présente une allure qui se divise en deux
domaines :

- le premier est caractéristique d’un mécanisme thermiquement activé (recuit) compris entre
leV et 3.2eV, l'allure est presque constante. Ce phénomene peut étre du aux €lectrons qui sont
donc piégés. Ceci est probablement dii au phénomene de déplétion qui restreint la mobilité des
¢lectrons. Les électrons sont piégés a la surface des grains

- Le deuxieéme domaine supérieur a 3,2eV, ou l'allure de la courbe change de comportement
avec un changement de pente, on remarque que pour un recuit de 20 minutes a 400°C, la pente
commence a changer a partir de £; = 3.32eV, pour un recuit a 500°C la pente commence a
changer a partir de E; = 3.51eV, et pour un recuit a 600°C, la pente commence a changer a
partir de E; = 3.47eV. Ce changement peut étre due a la libération des électrons exposés aux

énergies incidents élevés.

7 [ e 400°C 20 min .
‘w1, | —*—500°C 20 min
= —+—600°C 20 min
£
© PR T o g SN =

1.0 1,5 20 25 3.0 3.5 4.0
hv(eV)

Figure 6.13 : Evolution de la conductivité Optique () en fonction de (hv) en eV
des couches de TiO, élaborées sur substrat en verre et ayant subies des recuits

pendant 20 min a 400°C, 500°C et 600°C
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La fréquence de vibration de phonon correspondant a chaque échantillon est de 2.83 10
" 'Hz et 2.79 10" Hz pour les recuits a 500°C et 600°C respectivement on utilisant /"équation

6.15 sachant qu'on a déterminé E; directement du graphe.
Pour 1'¢chantillon recuit a 400°C mélange (anatase — rutile), la fréquence de vibration

des phonons est de 2,67 10'° Hz en utilisant 1'équation 6.5.

On remarque que la fréquence de vibration des phonons a 500°C est plus élevée que
celle a 600°C, ce résultat ne peut s'expliquer que si l'on fait intervenir le facteur taille, puisque
nous sommes donc, dans le domaine nanométrique, plus la taille est petite plus la vibration des
phonons est facile au contraire plus le grain est gros il y a accumulation de particules donc S'a

géne la vibration [28].

6.5 Susceptibilité optique

Pour toutes les applications et au développement dans le domaine de ’optique et de
I’optoélectronique, la transmission est un critére important pour 1'¢tude des propriétés optiques
[29]

Pour cela nous avons essayé de voir le comportement de la réponse non linéaire des
¢chantillons de TiO, une fois exposés a une source lumineuse en utilisant I'équation de la

susceptibilité optique non linéaire ¥ déja cité au chapitre 3

4
EoEy } 4 (n® -1 6.17

3) — My — 4 = .
X A(X ) |:47Z'4(E5—(h\/)2 472_4

oll A est une constante = 1.7. 10°.

Les figures 6.14, 6.15 et 6.16 représentent la variation de la susceptibilité d'ordre trois en
fonction de 1'énergie des photons incident. Elles montrent que, 1'augmentation de polarisabilité
est corolée a l'augmentation de la température. En effet la non linéarit¢ de 1'échantillon recuit
pour 20 minutes a 500°C est plus importante que celui recuit & 600°C- comparer a celle des

couches recuites a 400°C ( mélange de phase) .
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L'autre information que l'on peut tirer de l'analyse de la

figure 6.16, concerne la

différence d'efficacité de 1'oxyde de titane recuit en fonction de la température.

10,5
—=—B400C20min
e ; /.A
10,0 e—B500C20min "
—4—C600C20min - "
o /A
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1,0 1,5 2,0 2,5 3,0 3,5 4,0
hv(eV)

Fig 6.14 Evolution de la susceptibilité non linaire optique d'ordre trois en fonction

de ’énergie, des couches de TiO, élaborées sur substrat en verre et ayant subies

des recuits pendant 20 min a 400°C,500°C et 600°C
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Fig 6.15: Evolution de la susceptibilité non linaire optique d'ordre trois en fonction de

D’énergie, des couches de TiO, élaborées sur substrat en verre et ayant subies des recuits

pendant 25 min a 400°C, 500°C et 600°C
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La figure 6.17 par contre montre un décalage entre les deux courbes pour les

températures 500°C et 600°C, ainsi on peut supposer, soit que 1'oxyde de titane recuit a 600°C

devient plus hyper polarisable donc plus convenable a la nom linéarité que celui recuit a 500°C,

au-dela de 3.38 eV 1'échantillon recuit a 500°C devient le plus hyper polarisable. La non linéarité

de I'échantillon recuit a 400°C est faible par rapport aux deux autres.

9’6_ /./.
| | —=— B400C30min -
"> 93 L—°—B600C30mIn . e
NE /./0
@
2 9,04 ~
(e) /o/.
— o/. ——"
e P =
= 8,7 o /-/.
s o ./l
) ./I/
-
8,4 1 -..I'.
o 1,5 20 25 30 35 40
hv(eV)

des recuits pendant 30 min a 400°C et 600°C

Fig 6.16: Evolution de la susceptibilité non linaire optique d'ordre trois en fonction

de ’énergie, des couches de TiO, élaborées sur substrat en verre et ayant subies

La figure 6.16 montre l'efficacité la plus prononcée de la non linéarité, pour la phase

anatase que celle du mélange de phase anatase et rutile.

L'intersection de la courbe avec l'axe des (y) donne la valeur estimé de x*

correspondant a ny.
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Conclusions

Conclusions

C/ e travail de recherche est divisé en deux partie : la premiere est expérimentale et
\_/ |a deuxiéme est plutdt théorique basée sur les résultats expérimentaux. En effet,
les résultats expérimentaux, notamment ceux relatifs aux spectres UV-Visible-PIR des
couches minces obtenues (TiO,), nous ont permis en utilisant les modéles mathématiques
existants, de déterminer les parameétres optiques et structuraux de ces couches minces.

La synthése des couches minces nanocristallines d'oxyde de titane TiO, et d’oxyde d'étain
SnO; est obtenue par voie Sol-Gel et le procédé dip-coating. Les couches minces de TiO,
ainsi élaborées ont été recuites a 400°C, 500°C et 600°C, pour des courtes durées de 20
minutes, 25 minutes et 30 minutes. Celles de SnO, ont ét¢ recuites a 500°C et 600°C, pour
1h, 1h30 minutes, 2h et 2h 30 minutes. Ces traitements thermiques permettent la formation
de particules d'une taille comprise entre 14,2 nm 35,7 nm pour le TiO,, et entre 5,7 nm et
21,21 nm pour le SnO,. Les surfaces des couches obtenues sont trés lisses avec une tres
faible rugosité, dont la hauteur quadratique moyenne et fonction de la température de recuit.
Ces surfaces, comme au sein de la couche, sont dotées de pores de taille relative au
traitement thermique appliqué et de distribution aléatoires. L'analyse par RX a mis en
¢vidence, les structures cristallographiques et les phases obtenues, 1’analyse des couches
minces de TiO, a montré la présence d'un pic de diffraction qui correspond a la structure
rutile, ceci est obtenu pour un recuit a 400°C pendant 20 minutes. Néanmoins cette derniere
n'apparait selon les auteurs qu'a partir de 700°C. Ce résultat important et original a fait I'objet
d'une publication (voir article). Ce pic n’a jamais été observé aussi clairement dans la
littérature pour le TiO, dans les conditions d'élaboration utilisées. Ceci pourrait s’expliquer
par des contraintes mécaniques appliquées sur la structure lors du recuit (trempe). Pour les
couches minces de TiO, recuites a la température de 500°C et 600°C (refroidissement lent),
seule la structure anatase est formée. Les couches minces de SnO, obtenues par recuit a des
températures de 500°C et 600°C pendant 1h, 1h 30 min, 2 h et 2h 30 min et refroidies
lentement dans le four sont de structure tétragonale de structure rutile.

Pour les couches minces obtenues, que se soient celles correspondants aux TiO, ou celle

de SnO,, I'utilisation de I'équation de l'effet de taille se basant sur les spectres UV-ISIBLE-PIR,
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nous a permis de déterminer la taille des grains. Ce qui est en concordance avec celle calculées a
partir des spectres DRX et celle déterminées a partir des clichés obtenus par l'observation au
MEBE.

La largeur de la bande interdite a été calculée en utilisant, également, les spectres
d’absorbance (densit¢ optique) UV-VISIBLE-PIR. La variation des conditions de traitement
thermique conduit a des couches avec un gap optique croissant lorsque la température ou le
temps de recuit augmente. De plus ce gap est plus important que celui de I'anatase (TiO,) massif
(3,4 eV) et de la structure cassitérite de SnO, massif (3.6 eV) ; cela est du a la dimension réduite
des cristallites. Le gap varie entre 3.04 eV et 3.25 eV pour les couches de TiO; recuites a 400°C.

Le gap optique des couches de SnO,:Sb est de 3.61eV et 3.59 eV pour le recuit a 500°C ;
pour le recuit a 600°C, il varie entre 3.54 eV et 3.53 eV. Pour ce dernier cas la bande interdite
est stable. On remarquera que la couche mince de TiO, recuite a 400 , 20min suivi d’une trompe
donne un résultat important, en effet, dans ce cas le gap correspondant est de 3.04 eV. Cette
valeur de Gap nous semble intéressante pour I’utilisation de ces couches de TiO, comme
¢lectrode dans les DSSC.

Les couches minces de SnO; recuites a 500°C possedent un gap constant de 4.28 eV, et

il varie entre 3.99 eV et 4.02 eV pour le recuit a 600°C.
Les pics d'absorptions, pour les couches minces de TiO,, évoluent en fonction du temps et de la
température de recuit, plus le temps ou la température de recuit augmente plus les pics sont
intenses et, de plus, ils se décalent vers les courtes longueurs d'ondes ¢ a d, vers le bleu (446-
500 nm) lorsque la température ou le temps augmentent.

La syntheése des couches de TiO, et de SnO, a permis d'obtenir en fonction de la
température et temps de calcination une morphologie et tailles de particules d'excellentes
propriétés d'absorptions dans le domaine des UV.

L’absorption des couches de SnO, est trés importante dans le domaine de l'ultraviolet
s’étalant de 200 a 300 nm. Dans ce domaine le taux de transmission est faible, dans le domaine
du visible la transmission est importante correspondent a un taux de 90%.

La mesure de la résistivité Les couches du SnO, donne des valeurs treés grande cette
valeur est la conséquence peut étre du faible dopage a l'antimoine, par contre pour le TiO;

aucune valeur n'est mesurée.
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Conclusions

Enfin, le dernier chapitre qui constitue la deuxiéme partie de ce travail, a permis de
montrer I'influence de la structure des nanocristaux sur les propriétés optiques des couches
minces de TiO,. Cette étude et a partir des spectres de transmittance UV-VISIBLE-PIR, nous a
permis de déterminer les indices de réfraction des différentes couches de TiO, obtenues en
fonction de la température, nous avons pu évaluer la constante diélectrique a haute fréquence

g, qui vaut 5.3; I'énergie de dispersion Eq4 et I'énergie de l'oscillateur simple £, valent 6.43 eV

et 25.52 eV respectivement; le rapport de la concentration en porteur de charge (électron) par
rapport a la masse effective de l'électron N/m”, ce rapport est fonction de la température et du
temps de recuit.

A partir des valeurs calculées des indices de réfractions et en utilisant les modeles
mathématiques déja établis par d’autres auteurs, nous avons déterminé la susceptibilité optique
non linéaire d’ordre trois. Nous avons ensuite déterminé sa variation en fonction de la
température et du temps de recuit. Lorsque la température ou le temps de recuit augmente la
valeur de la susceptibilité¢ optique augmente.

Cette ¢tude est originale car, a notre connaissance, aucun travail expérimental ou
théorique n'a ét¢ publi¢ sur la mesure de la susceptibilité optique de troisiéme ordre des couches

minces de Ti0,.
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