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Introduction générale

Introduction générale:

Le présent travail concerne la recherche d’effet de concentration sur les couches
d’oxydes de fer (Fe,Os). 1l est, sans dire, que les couches minces jouent un role primordial
dans les nouvelles technologies que ce soit dans le domaine de la métallurgie que dans les
semi-conducteurs ou [’optoélectronique et I’optique.ll existe différentes méthodes de
fabrication de couches minces. Elles seront décrites chapitre I, dans notre travail pour
préparer les couches d’oxyde de fer (Fe,O3), nous avons utilisé la méthode spray pyrolyse a la

température 450C° cette méthode est caractérisée comme facile a mettre en ceuvre et a faible

cott [1- 11].

Ce mémoire est organis€¢ en trois chapitres en plus de D’introduction et de la
conclusion générale. Le premier chapitre fournit des généralités sur les couches minces ainsi
que les différentes applications technologiques et sont décrites les différentes techniques

d’élaboration des couches minces.

Dans le chapitre II, nous allons exposer les généralités d’une part sur les profils de

raie de diffraction et, d’autre part, sur les méthodes de déconvolution.

Le chapitre III est consacré étudier et analyser et interpréter et discuter des résultats. Et
Le but de ce travail est d’optimiser les parametres d’élaboration qui permettent d’obtenir des

couches minces d’oxydes cristallisées et d’étudier 1’influence concentration sur des couches
minces d’oxyde fer (Fe,O;3) .en d’étudier I'influence la concentration sur I’énergie du gap Eg

et I’énergie d’UrbachEyet la résistance de la couche Rg, lien de vibration entre les atomes.et

la contrainte et la taille moyenne des grains
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Chapitre 1 Généralités sur les couches minces.

Introduction :

Dans ce chapitre nous étudierons les généralités des couches minces , le concept des
couches minces et leurs principales caractéristique , ainsi que les technique utilisées dans la
composition , les couches minces ont considérablement évolué et a couvert la plupart des

domaines , dans notre recherche nous allons utiliser une méthode spray en préparation.

I.1.Définition des couches minces :

Par principe, une couche mince d’un matériau donné est un ¢élément de ce matériau
dont I’une des dimensions qu’on appelle I’épaisseur a été fortement réduite de telle sorte
qu’elle s’exprime en Angstrom et que cette faible distance entre les deux surfaces limites
(cette quasi bidimensionnelle) entraine une perturbation de la majorité des propriétés

physiques|[1 ].

La différence essentielle entre le matériau a 1'état massif et celui en couches minces
est liée au fait que dans 1'état massif on néglige généralement avec raison le réle des limites
dans les propriétés, tandis que dans une couche mince ce sont au contraire, les effets liés aux
surfaces limites qui sont prépondérants. Il est assez évident que plus I'épaisseur sera faible et
plus cet effet de bi dimensionnalité sera important, et qu'inversement lorsque 1'épaisseur d'une
couche mince dépassera un certain seuil ; I'effet d'épaisseur deviendra minime et le matériau

retrouvera les propriétés bien connues du matériau massif [2].

La seconde caractéristique essentielle d'une couche mince est quelle que soit la
procédure employée pour sa fabrication, une couche mince est toujours solidaire d'un substrat
sur lequel elle est construite. En conséquence, il sera impératif de tenir compte de ce fait
majeur dans la conception, & savoir que le support influe trés fortement sur les propriétés
structurales de la couche. Ainsi une couche mince d'un méme matériau, de méme épaisseur
pourra avoir des propriétés physiques sensiblement différentes selon qu'elle sera déposée sur
un substrat isolant amorphe tel le verre, ou un substrat monocristallin de silicium par exemple.
Il résulte de ces deux caractéristiques essentielles d'une couche mince la conséquence suivante

: une couche mince est anisotrope par construction [2].

En pratique on peut distinguer deux grandes familles de méthodes, celles qui font
appel a un gaz porteur pour déplacer le matériau a déposer d'un récipient au substrat et qui

s'apparentent aux techniques de diffusion utilisées dans la fabrication des composants actifs,
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Chapitre 1 Généralités sur les couches minces.

et celles qui impliquent un environnement a pression trés réduite et dans lesquelles le
matériau a déposer sera véhiculé grace a une impulsion initiale de nature thermique ou

mécanique. [2].
I.2.Bref historique des couches minces:

Les couches minces sont utilisées depuis des centaines d’années. L’émaillage
constitue un exemple de réalisation connu depuis I’antiquité. Elles sont utilisées dans des
domaines d’applications, aussi variés que 1’optique avec les couches réflectrices (miroirs), le
domaine électrique avec les couches conductrices métalliques, la mécanique avec les couches
résistantes a I’usure et la chimie avec les couches protectrices. Les couches minces ont connu
un essor industriel important au milieu du 20éme siecle, majoritairement dans les applications

optiques, puis ¢électroniques [3].

Le développement de la microélectronique a pour point de départ I’invention des
premiers transistors a la fin des années 1940. Les premiers circuits intégrés sont apparus
quelques années plus tard (1958) utilisant grandement les matériaux en couches minces tels
que des couches métalliques, des couches semi-conductrices, des couches d’oxydes

diélectriques. [3].

L’industrie microélectronique a largement exploité le silicium. Ce matériau a la
particularité d’étre semi- conducteur, d’étre abondant dans la nature et d’avoir une liaison
tétravalente. On peut citer 1’alliage dérivé Si-Ge, semi-conducteur du groupe IV-IV, et les
alliages In-As et Ga-As du groupe III-V comme étant grandement étudiés. En ce qui concerne
les oxydes, les recherches sont moindres et surtout plus récentes. Cependant, on peut citer les
avancées dans 1’¢laboration, la caractérisation microstructurale et la compréhension des
propriétés des couches d’oxydes épitaxiques semi conductrices, supraconductrices,

ferroélectrique, ou ferromagnétique. [3].

Aujourd’hui, les couches minces sont utilisées dans une logique de miniaturisation des
composants dans de nombreux domaines tels que 1’¢lectronique, 1’optique, la photonique, le
magnétisme dans ses applications pour les capteurs, les micro-actionneurs ou encore

I’enregistrement magnétique (stockage de grande densité). [3].
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Chapitre 1 Généralités sur les couches minces.

1.3.Types de couches minces :

Les couches minces peuvent étre classées en fonction de la taille des espéces qui les
constituent, mais aussi selon le nombre de couches (monocouche ou multicouches), selon le
nombre de composés ou de phases (multi-phases), selon la composition des phases et selon

que les composés sont uniformes ou non.

Dans ce qui suit, nous présenterons les définitions et les classifications utilisées pour

les couches minces en fonction de la taille des espéces. On distingue trois types de dépots [4]:
1.3.1.Dépots massifs :

Sont constitués par des particules d’une taille supérieure a cent micromeétres. Ils se
caractérisent par une grande quantité¢ de matiere déposée en une seule fois. Leurs applications

bien connues sont la peinture, I’impression, la projection thermique ou le soudage. [4].
1.3.2. Dépots granulaires :

Sont constitués par des especes dont les dimensions varient entre quelques dizaines et
une centaine de micrometres. L’industrie concernée par ce type de dépdts est 1’aéronautique

ainsi que I’industrie automobile [4].

1.3.3. Dépots atomistiques :

Sont les films minces dont 1’épaisseur est inférieure a 10um. Ils sont constitués par des
molécules, des atomes ou des ions ou leurs source est un matériau appelé cible qui peut étre
un solide, un liquide ou un gaz. La cible peut prendre la configuration d’une poudre, un fil ou
un barreau, c’est sa composition chimique et la distribution interne des ¢léments qui
déterminent et influencent la composition du dépdt. Ces dépdts sont essentiellement employés
dans I’industrie électronique, mécanique et les domaines esthétiques. . Leurs propriétés sont
influencées par les propriétés physico-chimiques du matériau de dépdt, mais aussi par d’autres

conditions technologiques et d’exploitation [4].
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Chapitre 1 Généralités sur les couches minces.

1.4.Propriétés des couches minces :

Une couche dite mince est un objet dont I’une des dimensions géométriques est tres
faible (de quelques dizaines nanomeétres a quelques micromeétres). Cela explique un role
essentiel des interactions surfacique dans 1’établissement des propriétés physique de ces objets
.d’ailleurs c’est la raison principale pour laquelle les propriétés physique des couche mince
différent de maniere significative de celles des corps massique. L’aire totale des grains
cristallins est supérieure a celle des deus faces d’une couche mince. Par conséquent, I’effet de
frontiéres des grains cristallins sur les propriétés d’une couche mince prévaut généralement
sur celui de ses faces. Ainsi, les propriétés physiques d’une couche mince dépendent

essentiellement de sa morphologie interne.

En général, les couche mince utilisées dans les applications pratique sont poly
cristallines; leur état est métastable, hors de 1’équilibre et éloigné du minimum énergique.
D’un point de vue microscopique, elles se composent de grains cristallins enrichis par des

défauts qui sont séparés par des zones enrichies par des impuretés (Figure. I .1) [5].

a

Substrat

Figure I.1 : Structure des couches minces : a) théorique ; b) réelle [5].
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Chapitre 1 Généralités sur les couches minces.

I.5.Etapes de dépét d’une couche mince :

Comme il est illustré sur la figure. 1.2, le dépot d’une couche mince se fait selon quatre

¢tapes. [6]

Flux Uniformité Structure et

Composition

Modification

/ u procédé

r

*Solide *Vide *Condition de *Substrat
- ) substrat N
*Liquide *Fluide *Composition
*Réactivité du )
*Vapeur *Plasma . *Propriétés
matériau
*Gaz source
* Apport
d’énergie

\ J . J . /O J

Figure 1.2: Diagramme des étapes du procédé de fabrication de couches minces [7]

1.5.1.La source :

Elle constitue le matériau de base du film mince a déposer. Elle peut étre sous forme
solide, liquide, vapeur ou gazeuse. [6] Lorsque le matériau est solide son transport vers le
substrat s'effectue par vaporisation. Ce qui peut étre réalisé par évaporation thermique, canon
a €lectrons, ablation laser ou par des ions positifs "pulvérisation". L'ensemble de ces méthodes

est class¢ sous le nom de dépot physique en phase vapeur PVD

physicalvapordeposition ".[8]
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Chapitre 1 Généralités sur les couches minces.

La source solide est occasionnellement transformée en vapeur par voie chimique. Dans
d'autre cas, le matériau de base est sous forme d'un gaz ou d'un liquide ayant une pression de

vapeur suffisante pour qu'il soit transporté a des températures modérées. " [8]

Les procédés qui utilisent, comme matériau de base, les gaz, les liquides évaporés ou
solides évaporés par voie chimique sont connues sous le nom de dépdts chimiques en phase
vapeur, CVD " Chemicalvapor déposition " [§]

I.5.2.Le transport :

Dans [I'é¢tape de transport, l'uniformité du flux des espéces qui arrivent sur la
surface du substrat est un ¢lément important, plusieurs facteurs peuvent affecter cette
uniformité et dépendent du milieu dans lequel s'effectue le transport, un vide poussé¢ ou un
fluide "principalement des gaz ". Dans le cas d'un vide poussé, les molécules, provenant de la
source et allant vers le substrat, traversent le milieu selon des lignes droites, tandis que dans
un milieu fluide elles subissent plusieurs collisions au cours de leurs transports. Dans le vide,
I'uniformité du flux qui arrive sur le substrat est déterminée par la géométrie, tandis que dans
un fluide il est déterminé par le débit du gaz et par la diffusion des molécules de la source

dans les autres gaz présents. [9]

Souvent, les procédés qui utilisent un vide poussé sont équivalents aux procédés PVD
alors que ceux qui utilisent un débit fluide sont des procédés CVD. Cette définition n'est pas
toujours confirmée. Il existe plusieurs procédés de dépdt physique en phase vapeur qui
operent dans un vide poussé, d'autres, comme l'ablation laser et la pulvérisation opérent
souvent a des grandes pressions caractéristiques du fluide. De la méme manicre on trouve que

la majorité des procédés de dépdts par CVD operent a des pressions modérées. [9]

Plusieurs procédés de dépot de couches minces utilisent un milieu plasma. En effet, la
grande quantité d'énergie contenue dans ce milieu permet, a faible température, I'activation de

la formation des couches. La pression de travail d'un plasma peut étre celle d'un fluide. [9]
1.5.3.Le dépot :

La troisieme étape dans les procédés d'élaboration des films minces est le dépot du
film sur la surface du substrat. Cette phase passe par les étapes de nucléation et de
coalescence. Le comportement de déposition est déterminé par les facteurs source, transport

et aussi par les trois principales conditions de la surface du substrat. Ces derniéres sont 1'état

Page 10



Chapitre 1 Généralités sur les couches minces.

de surface "Rugosité, niveau de contamination, potentiel chimique avec le matériau qui
arrive", la réactivité du matériau arrivant sur cette surface " Coefficient de collage" et

I'énergie déposée sur la surface " Température de substrat, Photons, lons positifs"[10].

1.5.4.L’analyse :

La derniére étape dans le processus de fabrication est la nécessité de 1'analyse du film
obtenu. Le premier niveau de contréle du matériau consiste a effectuer des mesures directes

de ses propriétés importantes.

Si les résultats de l'analyse sont insuffisants, il est indispensable de recourir a des
expériences particuliéres qui permettent de lever les éventuelles ambiguités d'un processus

donné. [11].

1.6.Mécanisme de croissance des couches minces :

La croissance d’une couche mince s’effectue en plusieurs étapes :
 L’arrivée ou I’adsorption des atomes (ou molécules) sur la surface du substrat.
* La diffusion en surface des atomes.
* L’interaction entre les atomes déposés et/ou ceux du substrat pour la formation de liaisons
stable
* La nucléation de la couche.

 La croissance en volume.

* La diffusion des atomes en volume dans la couche et/ou dans le substrat. Divers processus
physico-chimiques et plusieurs modes de croissance peuvent intervenir lors de ces étapes de
croissance. Ils dépendent en particulier des paramétres concernant le procédé d’élaboration de
la couche (énergie des especes, température de dépot,...) et des matériaux mis en jeu (atomes

déposés et substrat)

Il existe différentes approches pour décrire ces mécanismes, selon 1’échelle
considérée, depuis le macroscopique jusqu’au microscopique, et selon le stade de croissance

envisagé[12].
1.6.1.La nucléation :

C'est le phénomene qui accompagne les changements d'état de la matiére et qui

consiste en l'apparition, au sein d'un milieu donné, de points de transformation a partir
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Chapitre 1 Généralités sur les couches minces.

desquels se développe une nouvelle structure physique ou chimique.

Les especes pulvérisées arrivant sur le substrat perdent leurs composantesnormales au
substrat de leur vitesse et sont physiquement adsorbées par la surface du substrat. Ces especes
ne sont pas thermodynamiquement en équilibre avec le substrat et se déplacent sur toute la
surface de celui-ci. Dans cet état, elles interagissent entre elles et forment ce que 1'on appelle
de "clusters".

Ces "clusters" appelés également nuclei, sont instables et tendent a se désorber. Sous
certaines conditions de dépdt, ils entrent en collision avec d'autres especes adsorbées et
commencent a croitre. Apres avoir atteint une taille critique, ces clusters deviennent
thermodynamiquement stables et la barriére de nucléation est franchie.[13]. . L’étape de la

nucléation est représentée sur la (figure 1.3).

Flux des atomes ®
+— nuclei

(a) (b)

Figure 1.3 : Schéma de la nucléation des couches minces.
(a) : Parrivé des atomes sur un substrat.

(b) : la morphologie du substrat [13].
1.6.2.La coalescence :

Les nucleus croissent en taille mais aussi en nombre jusqu'a atteindre une densité
maximale de nucléation. Celle-ci ainsi que la taille moyenne de ces nucleis aussi appelés ilots
dépendent d'un certain nombre de paramétres tels que 1'énergie des espéces pulvérisées, le

taux de pulvérisation, 1'énergie d'activation, d'adsorption, de désorption, de la diffusion

Page 12



Chapitre 1 Généralités sur les couches minces.

thermique, de la température du substrat, de la topographie et de la nature chimique des

substrats.

Un noyau peut croitre a la fois parallélement au s ubstrat par un phénomene de
diffusion surfacique des espéces pulvérisées. Il peut également croitre perpendiculairement au
substrat par apport d'especes pulvérisées. En général la croissance latérale dans cette étape est
beaucoup plus importante que la croissance perpendiculaire. [12].. La figure 1.4 repesent la

phase de la coalescence.

® o ®
.§~

® o
®

Figure 1.4: un schéma qui représente la coalescence [12].

1.6.3.La croissance :

La derniére étape dans le procédé de fabrication du film est I'étape de coalescence
dans laquelle les 1lots commencent a se regrouper. Cette tendance a former des ilots plus
grande posseéde la terminologie d'agglomération et est améliorée par la croissance de la
mobilité¢ de surface des especes adsorbées. Cette amélioration est obtenue en augmentant la

température du substrat.

Ces plus grands ilots croissent encore, en laissant des canaux et des trous sur le
substrat. La structure du film dans cette étape change passant d'un type d'ilots discontinus en

un type de réseaux poreux. Un film continu est formé en remplissant les canaux et les trous.

[14].
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(a)

(b)

Figure 1.5 : la croissance des couches minces
(a) : étape apres coalescence.

(b): la croissance.[14].
I.7.Energie de surface, modes de croissance :

Lorsqu'on dépose un matériau B sur un support A, le matériau B ne va pas s'étaler
obligatoirement pour recouvrir la surface de A. Expérimentalement, trois modes de croissance
sont observables : le mode de croissance bidimensionnel (2D), ou le matériau B se dépose
couche atomique apreés couche atomique sur A, couramment appelé mode de croissance
Frank-Van der Werwe, le mode de croissance tridimensionnel (3D), ou le matériau B pousse
en ilots 3D sur A, mode appelé¢ Volmer-Weber, et un mode mixte qui commence par une
croissance 2D puis devient 3D au bout d'une certaine épaisseur critique, appelé usuellement
mode de croissance Stranski-Krastanov [14 ]. Tous ces modes sont présentés dans la figure

L6.
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Figure 1.6 : les modes de croissance de couches minces [14]

1.8.Méthodes d’élaboration des couches minces :

Il existe différentes techniques de dépot des couches minces. Elles peuvent étre
divisées en deux catégories basées sur la nature du processus qui est soit physique ou

chimique. La classification de ces méthodes de dépodts est présentée sur le schéma de la figure
L7.[15].

Méthodes générales pour déposer une couche mince

Procédé physique(PVD)Procédé chimique(CVD)

; ; — 5

En milieu vide poussé En milieu plasma En milieu de gaz réactif(CVD)En milieu liquide

Evaporation Ablation  pulvérisation (CVD) Plasma CVD Spray | Sol gel
Sous vide laser cathodique (PECVD)

\ 4 \ 4
(LPCVD) Bain chimique(CBD)

Figure 1.7 : Schéma de la classification des procédés de dépdt de couches minces. [15].
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1.8.1.Dépot chimique en phase vapeur(CVD) :

Les techniques de dépdt chimique en phase vapeur impliquent comme leur nom
I’indique la formation d’un film sur un substrat a partir de réactions chimiques entre
précurseurs mis sous leurs formes gazeuses au moyen d’une énergie d’activation. Les
composés volatils du matériau a déposer sont éventuellement dilués dans un gaz porteur et
introduit dans une enceinte ou sont placés les substrats chauffés. Cette réaction chimique
nécessite un apport de chaleur du substrat, réalisé soit par effet joule, induction, radiation

thermique ou laser.

Dans cette technique, plusieurs paramétres entre en jeux, tel que la température, la
pression, la présence d’un plasma, la nature des produits volatils...etc. Ceci a donné naissance

a des variantes du CVD classique.

La technique CVD comprend donc une grande variété de procédé de dépdt, elle
constitue un excellant moyen d’obtenir des films de bonne qualité en termes de morphologie
et de propriétés électriques. Or elle présente beaucoup d’inconvénients, par exemple des

difficultés matérielles et des dispositifs expérimentaux assez complexe et colteux. [16].

1.8.1.1.La CVD assisté par plasma PECVD (Plasma Enhanced CVD) :

Le dépot PECVD est fondé sur la réaction d’especes ou d’éléments a déposer a basse
température grace a ’apport d’énergie sous forme électromagnétique (source radiofréquence
en général). Cette technique évite donc des passages a haute température qui peut entrainer
une redistribution des dopants par exemple. Toutefois, afin d’améliorer la qualité du matériau
des couches déposées, il est nécessaire de chauffer « légerement » les substrats (quelques

centaines de degrés éventuellement).

Cependant, en raison des températures trés basses, 1’¢limination des produits de
réaction parasites est difficile, et on observe parfois leur incorporation dans les films en
croissance. De plus, le bombardement du substrat par des particules énergétiques peut
entrainer la création de défauts microstructuraux et de contraintes résiduelles importantes.

[17].
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Geénerateur RF

Electrodes

Plasma

Entrée des gar Entrée des gaz

Porte-substrats
chaunffant

Figure 1.8: Four a platine porte -substrat horizontal [17].

1.8.1.2. La CVD a basse pression ou LPCVD :

La technique LPCVD. Cette technique consiste a réaliser un dépdt chimique en phase
vapeur a basse pression. Ce dépdt s’effectue normalement dans un four a mur chaud a des

températures de I’ordre de 500 a 600 °C [17].

On peut injecter les gaz qui réagissent et qui synthétisent le matériau a déposer. Pour
ce type de dépdt les parametres les plus importants sont la pression et la température. De ces
parametres, dépendent la morphologie du matériau qui conditionne ainsi les propriétés
¢lectriques. L’utilisation du vide augmente le prix de la mise en ceuvre global de cette
technique ; ceci peut étre vu comme un inconvénient du fait qu’elle s’intégre plus

difficilement dans une chaine industrielle. [17].

P Quartz Tube

i Heating Coils I

To Pump

Walers
Process Gas ket
Loading Door

Figure 1.9 : Méthode LPCVD. [18].
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1.8.1.3.Méthode de spray pyrolyse :

(Spray pyrolyse) est le nom le plus courant donne a cette technique .il compose de: spray et

pyrolyse. [19].
Spray :

Est le motanglais qui indique le jet d'un liquide en fines gouttelettes, lancé par un

pulvérisateur. [19].
Pyrolyse :

Vient de pyrolytique et indique le chauffage du substrat. On assiste a une
décomposition thermique d'une source pour libérer un métal ou un compose. Pour déclencher

la rection chimique entre les composes. [19].
Principe :

Cette méthode repose sur la pulvérisation d'une solution contenant les atomes a
déposer, généralement des chlorures ou des nitrates qui sont facilement soluble dans I'eau ou
l'alcool. La solution est pulvérisée sur une surface chaude ou il se produit une réaction
chimique qui permet d'obtenir un film mince aprés évaporation des produits volatils de la
réaction. La température du substrat permet I’activation de la réaction chimique en surface.
L'avantage de cette technique est sa simplicité, elle ne nécessite pas de groupement de

pompage comme la quasi-totalité¢ des méthodes des dépdts de couche mince [20].

Atomisenr \

N }\

F-;n!)s-n':tr\
Porite substrrat chaunffant /

Figure I.10:Diagramme schématique d’un équipement de dépdt par spray pyrolyse.

[21].
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1.8.1.4.Méthode de Sol-gel :

Le procédé sol-gel est 1'une des voies chimiques de préparation des matériaux de type
oxydes métallique, céramiques et verres. Il consiste tout d'abord en la mise au point d'une

suspension stable (SOL) a partir de précurseurs chimiques en solution. Ces " sols" vont
évoluer au cours de I'é¢tape de gélification par suite d'interactions entre les espéces en
suspension et le solvant, pour donner naissance a un réseau solide tridimensionnel expansé au
travers du milieu liquide. Le systéme est alors dans I'é¢tat " GEL ". Ces gels dits " humides "
sont ensuite transformés en matiére s€che amorphe par évacuation des solvants (on obtient
alors un aérogel) ou par simple évaporation sous pression atmosphérique (xérogel). Le dépot

proprement dit peut étre réalisé de deux manicres différentes [22].
1.8.1.4.1.La méthode de trempage ou "Dipcoating" :

Le principe est de plonger le substrat dans une solution contenant le précurseur. Apres
chaque trempage, le substrat est séché et recuit sous air ou sous atmosphere d'oxygene, ces
deux opérations (trempage et recuit) sont répétées plusieurs fois afin d'obtenir des couches

minces [22].
b)
Film mince
Sal Substrat

Figure 1.11 : Etapes de dépot par dip- coating [24].

1.8.1.4.2.La méthode de " spin-coating" :

Le spin-coating ou centrifugation consiste a verser le sol ou le gel sur un substrat mis
en rotation par une tournette. Le liquide en exces est ¢jecté sous l'action de la force centrifuge.

[23]
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[
\

Substrat

Figure 1.12 : Schéma illustratif du dépot par spin-coating [24]
1.8.1.5.Dépot par bain chimique (CBD) :

Cette technique se base sur la précipitation du composé que 1’on souhaite obtenir sur
un substrat plongé dans la solution chimique contenant les précurseurs de la réaction de
précipitation. Les réactions chimiques mettant en jeu les précurseurs dissous (solution
aqueuse) a généralement lieu a température modérée (T < 100°C). Les avantages de cette
méthode de dépot sont un faible colt de mise en ceuvre, une bonne reproductibilité, une
maitrise aisée de 1’épaisseur déposée par le contrdle de la température du bain, du pH de la

solution chimique, ou encore de la concentration en précurseurs. [26]

'

Thermometer
] s Glass substrate
Chemical bath
SnS: layer

- Retort Stand
= Magnetic bead

Magnetic stitrer

Figure 1.13 : Dispositif expérimental utilisé pour la préparation de couches minces par

CBD [27]
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1.8.2.Dépot en phase vapeur physique ("PVD") :

Les méthodes physiques sont, en général, caractérisées par la source d'atomes a
déposer, qui est tres localisée. Le libre parcours moyen des atomes émis, doit étre supérieur
aux dimensions de I’enceinte ou se développe la déposition de la couche mince pour atteindre
les substrats et réduire a zéro la probabilité de collision des atomes évaporés avec les atomes
des gaz résiduels. Ces conditions imposent déja une pression de travail trés faible (<10-6
Torr). Parmi ces méthodes, nous citons I'évaporation sous vide, 1'épitaxie par jet moléculaire,
la pulvérisation cathodique, le dépot par laser pulsé, Le dépot en phase vapeur physique
(PVD) présente beaucoup d’avantages par rapport au dépot en phase vapeur chimique, par
exemple les couches sont denses, le processus est facile a controler et il n’ya pas de pollution.

. [28].
1.8.2.1.Evaporation sous vide:

L'évaporation sous vide est une technique consiste a évaporer le matériau a déposer en
le chauffant a une température supéricure a sa température de fusion [29].
Le matériau évaporé est déposé par condensation sur le substrat a recouvrir.
Les vapeurs du matériau a déposer sont obtenues en chauffant celui-ci par différents
moyens : effet Joule, induction d'un champ magnétique, canon a électron, faisceau laser ou
arc ¢électrique. L'évaporation est effectuée sous un vide poussé (pression de 1'ordre de 10-3 a

10-4 Pa). [29].

Substyat Rotaton dup orte suhstrat

Porie | -

suh strat Balance @
e
Clche en A
verre
chauffage
Cache 4
pivetand
Charge 4
crewse ﬂﬂ.épdser

chauffage l

Figure 1.14 : Bati de dépdt par évaporation thermique sous vide. [30].
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1.8.2.2.Dépot par pulvérisation cathodique:

Dans cette méthode, le substrat est mis dans une enceinte contenant un gaz (en
général de 1'Argon) a basse pression, dans lequel on provoque une décharge électrique. Cette
décharge a pour role d'ioniser les atomes de gaz. Les ions ainsi obtenus sont accélérés par une
différence de potentiel et viennent bombarder une cathode constituée du matériau a déposer
(cible). Sous l'impact des ions accélérés, des atomes sont arrachés a la cathode et sont déposés
sur le substrat. Dans certains cas, on introduit dans I'enceinte en plus de l'argon un gaz qui va
réagir chimiquement avec les atomes pulvérisés pour former le matériau que l'on désire
obtenir. Alors, on a une pulvérisation cathodique réactive. Cette méthode permet d'avoir des
dépots de faible résistivité et des couches de bonne steechiométrie ayant une transmission

moyenne dans le visible [31].
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Figure 1.15: Schéma conventionnel d'un pulvérisateur cathodique [31].

1.8.2.3.Ablation laser :

L’ablation laser (PLD pour Pulsed Laser Deposition) consiste a focaliser un faisceau
laser sur un matériau dans le but de le vaporiser, figure (I-16) puis de condenser les particules
ionisées sur un substrat chauffé ou non. Il est a noter que les particules ionisées ont une haute
énergie cinétique (quelques dizaines d’¢électronvolts). La longueur d’onde du laser doit d’étre

compatible avec la bande d’absorption du matériau a évaporer [32]
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Figure 1.16 : Présentation schématique de 1’ablation laser [32]

1.8.2.4.Epitaxie par jet moléculaire :

L'épitaxie par jets moléculaires (ou MBE pour MolecularBeamEpitaxy) est une
technique qui consiste a envoyer des molécules a la surface d'un substrat dans un vide tres

poussé afin d'éviter tout choc ou contamination sur le parcours.

Elle permet de faire croitre des échantillons nanostructurés de plusieurs cm2 a une

vitesse d'environ Inm par minute (voir la figure 1.17).
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Figure 1.17 : Bati d'épitaxie par jet moléculaire, EJM, ou MolecularBeam

Epitaxy, MBE [33].
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Le principe consiste a évaporer une source sous vide par chauffage (Figure 1.18). Les
sources d'évaporation peuvent étre de nature et de dopage différents ; pour chaque élément a

évaporer, il faut adapter la puissance de chauffage des cellules.

Forte-substrat

Substrat

.

et
moléculaires ——

Figure 1.18: Schéma de la méthode de dépot par EJT [33].

1.9.Avantages et inconvénients de PVD et CVD :

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

-densité des films élevée
-moins de contamination

-contrdle facile du processus.

-réalisation des dépots sélectifs. -faible densité.

-bonne qualité des couches. -contamination.

CvD _difficulté de controle du

processus.

Tableau L.1 : les avantages et les inconvénientsde PVD et CVD. [34]
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1.10.Applications des couches minces:

La modification de la surface d’un substrat permet de coupler les propriétés du
matériau de coeur (ou substrat) et du matériau de surface : ce dernier peut étre soit directement
issu du substrat dans le cas d’un traitement de surface ou d’un matériau d’apport pour un
revétement de surface. La modification de la surface d’un substrat apporte une ou plusieurs
propriétés physicochimiques supplémentaires a ce dernier (résistance a la corrosion, isolation
¢lectrique...) :I’utilisation d’un substrat a faible valeur ajoutée permet de déduire les cofits de
fabrication tout en ayant les propriétés physico-chimiques de surface requises [35].

Les premieres modifications de surface avaient un but esthétique (peinture, plaquage
d’or, émaillage...) tandis que des applications plus techniques concernaient la métallurgie

(cémentation, nitruration...).

Au cours du XXeme siecle, les applications plus pointues se sont diversifiées dans les

domaines suivants [35]:
1.10.1.Microélectronique:

Elle a pu se développer a partir des années 1960 grace a la mise en ceuvre
de couches de plus en plus minces conductrices ou isolantes, et on peut les trouver sous types
de couche passives (contact ¢lectronique), jonction PN, diode, transistor, matériau

piézoélectrique, lampe LED, supraconducteur.[35].
1.10.2.0ptique :

tout en conservant les applications esthétiques, les applications optiques des couches
ont permis de développer des capteurs de rayonnements plus efficaces, comme les couches
anti-reflet dans les cellules solaires, tain du miroir, traitement anti-reflet des objectifs
d’appareil photo, photodetection, affichage-écrans plats, applications ophtalmiques, guide

optiques ( controles d’énergie — architecture, véhicules, conversion d’énergie...)[36].
1.10.3.Mécanique:

Revétements tribologiques (lubrification seche; résistance a [’usure, 1’érosion,

’abrasion; barrieres de diffusion)... [36].
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1.10.4. Chimie :

Les principales applications des revétements de surface sont orientées vers une
meilleure tenue a la corrosion par la création d'un film étanche (résistance a la corrosion),

capteur a gaz, revétements catalytiques, couches protectrices, [36].
1.10.5. Thermique :

L’utilisation d'une couche barriére thermique diminue par exemple la température de
surface du métal des ailettes des réacteurs permettant ainsi d'améliorer les performances des

réacteurs (augmentation de la température interne), [36].
1.10.6.Magnétique :
Stockage d’information (mémoire d’ordinateur), dispositifs de sécurité, capteurs. [36].

1.10.7.Décoration :

Un autre aspect de la technologie couche mince est son emploi dans l'industrie de luxe
pour des applications de décoration. Nous citerons les dépots de couches minces d'or sur les
bouchons de certains flacons de parfum et de nombreux dispositifs similaires, tels les bijoux.

[37].
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Chapitre I1 Techniques d’analyses.

Introduction :

Dans ce chapitre, nous présenterons les différentes techniques de caractérisation des

polycristaux en général et des couches minces en particulier.

L’analyse des diagrammes de diffraction conduit a I’interprétation des structures et
des propriétés microstructurales des échantillons cristallisés. Mais il existe plusieurs facteurs
influant sur la position, la largeur du pic et sur l’intensit¢ diffractée dont la dispersion

spectrale, la réfraction, le facteur d’absorption et le facteur de Lorentz.
I1. Les parametres de profil de raie :

I1.1.Parameétre position :
II .1.1 . Position du maximum d’intensité :

La position 20max d’une distribution, telle que le profil d’une raie de diffraction, est

I’angle 26 pour lequel I’intensité est maximale [1]:
II .1. 2. La position du centre gravité :

Le centroide ou le centre de gravit¢ de la surface du profil de raie s’utilise

¢galement pour définir la position d’une raie de diffraction. Le centroide est défini par [1] :

_Jeo12e)d26)
 [120)de)

L 1)

IT .2 .Largeur d’un pic de diffraction :

II.2 .1. Largeur intégrale :
La largeur intégralef: est égal au rapport de I’intensité intégrale de la distribution

I(26) a la valeur de intensité [, .c’est a dire égal au rapport de la surface de profil a la

valeur de I’intensité (Laue (1926) [2]:.
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j 1(20)d(20)
=

max

(1L 2)

Si le profil est asymétrique on utilise f, et f, qui sont respectivement les largeurs

intégrales a gauche et a droite de la position de 7,y -

FWHM: 20, H
\

hnod2 [2== =

max—— | Largeur
intégrale :

e’

i |
/7 20 N
Zﬂi 291 0 20 29f

2

Figure I1.1: Représentation des largeurs intégrale (notée 3) et & mi-hauteur FWHM

(notée 2wou H) d’un profil de raie. [3].
I1 .2. 2. La largeur a mi-hauteur (FWHM) :

La largeur a mi-hauteur est une distance angulaire entre deux points. La droite
horizontale passant par la moiti¢ de I’intensit¢é maximale coupe le profil en deux points. La
distance entre ces deux points est connue sous la nom de largeur a mi- hauteur et elle noté
FWHM (Full of With at Hall Maximum). Ce parameétre est souvent noté par 2w, (Scherrer
(1918). [4])

A(20)=2 »=20,-20, (IL 3)

Ou26,et26, sont respectivement les deux angles pour lesquels I’intensité vaut la

moitié del’intensité maximale.
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II. 2. 3. Le facteur de forme :

Le facteur de forme défini par¢g= FWHM / [, est généralement inférieure a 1’unité

pour les profils de raie. Il est utilisé pour caractériser le type du profil (en particulier, ¢ est

compris entre 0.63 et 0.93 pour les profils de type voigtien) (Longford [5].

Les grandes valeurs deg@indiquent une chute rapide des intensités en queue de
courbe, les petites valeurs de @indiquent une baisse lente des intensités au dela de ’angle ou

I’intensité est maximale.

I1. 3. L'intensité d’un pic de diffraction :

I1I1. 3. 1. L'intensité du fond continu :

. Cette intensité est la somme d'une contribution instrumentale et d'une contribution de

I’échantillon [3].
II. 3.1.1. Fond continu instrumental :

Le fond continu instrumental est causé par le rayonnement utilisé, le détecteur, ou par

I’environnement de 1’échantillon ou du diffractomeétre. [3].
11.3.1.2. Fond continu d'échantillon :

Le fond continu de I’échantillon trouve son origine dans I’interaction du rayonnement

de diffraction avec 1’échantillon telle que la fluorescence et la diffusion incohérente [3].
I1.3.2. Facteur d’atténuation de ’intensité diffractée :

I1.3.2.1. Facteur de multiplicité :

Le facteur de multiplicité est le nombre de plans dans la méme famille et ayant la
méme distance interréticulaire, car les réflexions de ces plans se superposent pour donner un

seul pic de diffraction pour le méme angle & ce qui fait augmenter 1'intensité du pic. [6].
I1.3.2.2. Facteur de température :

Lorsque la température augmente, il en résulte:
e une expansion de la maille primaire ce qui provoque des changements dans les distances

interréticulaires d, donc dans les positions des raies de diffraction 26.
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e une diminution de l'intensité du pic de diffraction.

e une augmentation de l'intensité du fond continu. [6]
I1.3.2.3. L'orientation préférentielle :

Une condition essentielle pour I’étude de tout échantillon destiné a une expérience
de diffraction est l'orientation aléatoire des cristallites les uns par rapport aux autres.
Lorsqu’on s’écarte de cette régle, on parle alors de texture ou d'orientation préférentielle. La
texture peut provenir soit de 1'échantillon lui-méme (alliage ou céramique massif texturé) soit

de la méthode de préparation de 1'échantillon pulvérulent. [6]
I1.3.2. 4. L'extinction :

On peut distinguer deux types d'extinction :
11.3.2.4.1. Extinction primaire :

Lors de la diffraction, le faisceau primaire subit un changement de phase de 72. Ce
faisceau diffracté peut subir une nouvelle diffraction ce qui le mettra en opposition de-phase
avec le faisceau primaire, avec lequel il va interférer de fagcon destructive, contribuant ainsi a
réduire son intensité. Cet effet est surtout marqué pour les réflexions présentant un facteur de

structure élevé. . [6]
11.3.2.4.2. Extinction secondaire :

Elle résulte de I'atténuation progressive du faisceau incident par les plans successifs
qui diffractent. Les deux effets se rencontrent donc surtout pour les cristaux épais et parfaits.
Mais cet effet importe généralement peu dans le cas des poudres, celle-ci étant broyée le plus

finement possible. . [6]
I1.3.2.5.Facteur de polarisation :

A sa sortie du tube cathodique, un faisceau de RX n’est pas polarisé. Mais lorsque ce
faisceau est diffracté par un cristal, il devient partiellement polarisé. Il en résulte une
atténuation que 1’on peut représenter par le facteur P appelé facteur de polarisation et il est

donné par. [7] :
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P =%(1+cos2 2(9)
(I1.4)

I1.3.2.6.Facteur de Lorentz :

L’intensité du faisceau diffracté dépend de la vitesse avec laquelle le nceud du réseau
réciproque traverse la sphére d’Ewald, ’augmentation de cette vitesse diminuera 1’intensité

diffractée d’un facteur L (Lebail [8]) -

1

LZ?
sin “ @ cos 6

(IL5)

IIL. 3. 2. 7. Correction de Lorentz-polarisation des profils de raie :
11.3.2. 7.1. Expression du facteur Lorentz-polarisation :

Les deux effets précédents sont exprimés par terme unique appelé facteur de Lorentz

polarisation LP.

Dans le cas ou on utilise un monochromateur, ce facteur est donné par 1’équation

suivante (Warren [9] ) :

2 2
Ip - 1+cos“20cos” 2a

sin * @ cos 6 (11.6)

La variation de ce facteur peut étre négligée surtout lorsque les profils sont peu larges et
dans des angles moyens car il comprend des fonctions trigonométrique defqui varient

lentement dans la zone des angles moyens.
I1.4. Origine des profils de raie :

Selon le théoréme de superposition, le profil de diffraction observé expérimentalement

est 'opération mathématique dite produit de convolution donnée par[7] :

+00 (IL.7)
h(x) = fix)xg() = | fx)gk-y)dy

—Q0

Page 36



Chapitre I1 Techniques d’analyses.

ou :
f(x) est le profil de raie vrai (_f{x) ne dépend que des propriétés intrinséques du cristal).
g(x) représente la fonction instrumentale de I’appareil.

x et y définissent I'écart angulaire de chaque point a I’angle 26 maximum dupic.

I1.4.1. Fonction instrumental g (x) :

La fonction instrumentale représente 1’ensemble des aberrations dues a I’appareillage
Le nombre des aberrations instrumentales étant €¢levé, une bonne solution pour décrire cette

fonction est de I’établir expérimentalement.

Pour cela, on choisit un échantillon, de préférence du méme type que le matériau
analysé, dont les différents facteurs physiques (la taille des grains, contraintes ....) influengant
le profil de raie ont ét¢ minimisés, voire annulés, par un choix approprié¢ des caractéristiques
du matériau (avec des grains d’une taille suffisante) et ayant subi des traitements thermiques

appropriés pour annuler ou réduire I’ensemble des contraintes.

Une autre approche est d’utiliser un échantillon standard polycristallin (par exemple le
feldspath orthose, le BaF,, le quartz, ...) avec des tailles de grains supérieurs a 10met sans

contraintes externes et internes [10].

Pour obtenir la fonction vraie du pic de diffraction X a partir de la fonction observée, il

faut corriger celle ci en utilisant la fonction instrumentale trouvée a partir du standard.

La figure I1.2 montre le pic 1d’un échantillon standard et le pic 2de 1’échantillon

analysé [10].
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Figure I1.2: pic du standard(1) et pic de I'échantillon(2) [7]
Nous remarquons, entre autre, 1’élargissement du pic 2 par rapport au pic 1.

Cette ¢largissement supplémentaire est dii essentiellement aux effets intrinséques de
I’échantillon analysé : effet de taille de grains et éventuellement 1’effet des contraintes

internes (si elles existent).

Il y a lieu de remarquer aussi le profil irrégulier du pic 2 reflétant les différentes

populations de grains et/ou les effets de contraintes. [7]
I1. 4. 2. La fonction intrinséque ou profil vrai f(x) :

Lors d’un enregistrement d’un diagramme de diffraction par les poudres, il est
courant d’observer que les formes ou les largeurs des raies ne correspondent pas a la fonction
de résolution instrumentale qui serait mesurée par exemple a I’aide d’un échantillon de
référence. Cet élargissement intrinseque supplémentaire est di a la microstructure de

I’échantillon et provient essentiellement de deux effets : effet de taille et effet de contraintes.

Pour trouver le profil vrai de 1’échantillon (f{(x)), on utilise ce qui est appelé¢ une

opération de déconvolution que nous allons décrire dans le prochain paragraphe. [7]
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I1.5.Les types de fonctionsreprésentant le profil de raie :

Dans les méthodes utilisant la largeur intégrale £ pour l'analyse des profils, des
fonctions symétriques sont trés souvent utilisées pour modéliser les profils. Les premicres
fonctions proposées ont été des fonctions de Gauss et de Cauchy-Lorentz. Plusieurs fonctions,
combinaisons des deux formes limites Gaussienne et Lorentzienne, décrivent souvent mieux les
profils de raies. Ces fonctions sont répertorié¢es dans le tableau 1 La fonction de Voigt est la
convolution de deux distributions limites: une lorentzienne de largeur intégrale fc et une
gaussienne de largeur intégrale fs. La fonction de Pseudo-Voigt est la sommation de
composantes lorentzienne et gaussienne avec une proportion de mélange qui varie entre deux
valeurs limites 0 et 1. La fonction de Pearson VII est dérivée d’une lorentzienne avec le facteur
de forme m, elle devient une lorentzienne quand m est égal a 1 et une gaussienne quand m tend

vers I’infini. Dans notre étude, nous avons utilisé les fonctions de Voigt et Pseudo-Voigt. [7]

Expression de la Type de fonction Symbole Parametres
fonction
I, exp(—mx” / B})
Gauss G 20 et B,
I,(0+(mx/B)*)™ Cauchy Lorentz C 20et B,
I,[ C(2)G(x - 2)dz Voigt % 20, B, et B,
1,(mC(x)+(1-1)G(x)) Pseudo Voigt) PV 26, B, et. B,
]0(l+x2/ma2)_m 20,B metT
(r estlalargeur a
Ismsoo Pearson VII PVII mi hauteur)
BI(m)
a= T
((mm)2T (m—-1))

Tableau II.1 : Fonctions généralement utilisées pour modéliser les profils de diffraction. [1]
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I1.6. Méthode de convolution des profils de raie :

Comme nous ’avons dit avant, le profil observé 4(260) d’une raie de diffraction est la
convolution de deux fonctions : une fonction {26 ) due a la microstructure de 1'échantillon et

une fonction g(26) qui caractérise 1'élargissement instrumental[7] :
h(20)=g(20)*£20). (IL.8)

La déconvolution est une opération qui permet de corriger les profils de raies observés 7(26)
de I’élargissement instrumental : a partir des valeurs de2(260)et2(26), la déconvolution

fournit la fonction f(26).
I1.6.1.Méthode L.W.L (Louér, Weigel et Louboutin) :

Dans cette méthode, on définit un domaine d’intégration en dehors duquel la
fonction g(x) sera considérée comme nulle. Pratiquement, les expériences de diffraction des
rayons X satisfont généralement, en premiére approximation, a cette définition. La fonction
g(x) a alors pour valeurs celles du fond continu expérimental. Nous considérons donc la

fonction g (x - y) de I’équation (I1.9), nulle pour [10]:

X—-y<-a et X -y>Ta,
C’est a dire pour:
y>x+a et y<X-a,

Le probléme revient donc a résoudre 1’équation suivante :

(IL9)
hx)= [ f(3)gx=y)dy

ou /(x) et g(x) sont des fonctions discrétes connues, c'est a dire des fonctions qui sont
définies point par point a I’aide d’un pas de préférence constant. Il s’agit de déterminer f(x).
On arrive ainsi a remplacer 1’équation (II.11) par un systeme d’équations linéaires comme

nous allons le voir juste apres.
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Dans la relation (IL.11), si on suppose que f(x)est connue en chaque point y,, ce qui

n’est pas le cas bien sir, on peut utiliser une des méthode numérique d’intégration pour

calculer le membre de droite. Dans ce membre, le terme g(x-y) est connu et le résultat de
’intégration va étre une forme linéaire de f(,). Par exemple, si la méthode d’intégration

utilisée est la méthode du trapeze, le second membre de I’équation (II.11) est[10]:

) = 3 (PRI, -1
Avec
F(x)= f(x).g(x—y).pas (IL 11)
ou pas:

est la valeur de discrétion angulaire de la mesure de I’intensité diffractée.

On voit bien, puisque /(x) est connue, que I’équation (I.11) revient a un systéme d

équations linéaires dans lequel les inconnues sont les f(;). On peut écrire :

h=Af (1. 12)
Dans le rolation (I1.12) :

A: est un opérateur linéaire qui dépend de g. Cet opérateur est instable .1l s’agit de la matrice

qui exprime la relation (I1.13) a I’aide dune formule de quadrature ;

f: est le vecteur colonne des valeurs f(),) ;

h: est le vecteur formé des valeurs f(,).

La matrice 4 est donnée par :

sin(y, — ) -

) 1. 13

4, = f—ﬂgg(x—y)dy. @13
m—wg
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I1.7.Diffraction des rayons-X (X-Rays Diffraction, XRD) :

En général, la structure cristalline est étudiée par la diffraction des ondes : rayons X ou
¢lectrons. La diffraction dépend de la structure étudiée ainsi que de la longueur d’onde des
radiations utilisées. En effet, aux longueurs d’ondes optiques la superposition des ondes
diffusées élastiquement par les atomes du cristal étudié produit la réfraction optique classique.
Lorsque celleci est comparable aux parameétres du réseau cristallin, on observe plusieurs

faisceaux diffusés dans des directions différentes de celle du faisceau incident. [11].
I1.7.1.Principe de fonctionnement :

Parmi les interactions du rayonnement X avec la matiére on peut citer I’importance de
la diffusion cohérente. L’origine de ce phénoméne est que le champ ¢€lectromagnétique fait
vibrer les atomes du cristal ; ainsi chaque atome va se comporter comme une source d’ondes
de méme longueur que celle du faisceau incident. Du fait du grand nombre d’atomes, on est
en présence d’une infinité de sources cohérentes. Les interférences des ondes émises par ces
sources peuvent conduire, par addition, dans certaines directions a un rayonnement intense

pour qu’il puisse étre observable. Ce phénomene est appelé diffraction.

Pour qu’il y ait diffraction, interférences additives, il faut que la différence de marche
entre deux rayons diffractés par deux plans distants de dpiisoit égale a un multiple entier de la

longueur d’onde. Elle est donnée par la loi de Bragg [11]. :

nd =2d,, sin 0 (I 14)
ou :

0 :est ’angle de diffraction.
A :lalongueur d’onde du faisceau de rayon X incident.
dnk : distance enter réticulaire caractérisant la famille de plans repérés par les indices h, k, 1.

n : est un entier.
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Figure I1.3 : Représentation schématique de plans atomiques en positions de diffractions.

[11].
I1.8.La spectroscopie UV-visible:

Les domaines de la spectroscopie sont généralement distingués selon l'intervalle de

longueur d'onde dans lequel les mesures sont réalisées.

On peut distinguer les domaines suivants : Ultraviolet-Visible, infrarouge et micro-
onde. Dans notre cas, nous avons utilis¢é un spectrophotométre enregistreur a double
faisceaux, dont le principe de fonctionnement est représenté sur la Figure 11.4, par lequel nous
avons putracer des courbes représentant la variation de la transmittance en fonction de la

longueur d'onde dans le domaine de 1'UV-visible et proche de l'infrarouge (200-800nm). [12].
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Light Source UV

Diffraction \ ,
Grating Mirror 1
r
5t 1 ~4
St 2 e Light Source Vis
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‘\ Lens 1
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/
/ Mirror 2 Sample
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Figure I1.4 : Représentation schématique du principe de fonctionnement du

Spectrophotometre UV-Visible [12].

Figure IL.5 : Spectrophotometre UV-Visible. [13].
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I1.9.Spectroscopie infrarouge a transforme de Fourier(FTIR) :

La spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (FTIR : Fourier Transformed
Infra Red spectroscopy) permet d’analyser un trés grand nombre de matériaux organiques ou
Inorganiques ainsi que tout types d’échantillons tels que des couches déposées sur un substrat
transparent ou compact, des films polymeéres, des poudres, ... Cette méthode d’analyse
détermine la nature des liaisons chimiques présentes dans le matériau a partir d’un
rayonnement infrarouge. L’analyse s’effectue a I’aide d’un spectromeétre qui envoie sur
I’échantillon un rayonnement infrarouge, récolte le rayonnement réfléchi ou transmis et
mesure les longueurs d’ondes auxquelles le matériau absorbe et les intensités de cette

absorption [14].

Figure I1.6 : Spectrophotomeétre FTIR. [3].

I1.10.Caractérisation électrique :

I1.10.1.Technique quatre pointes :

Pour connaitre directement la résistance surfacique Rg, nous avons employ¢ un

dispositif a quatre pointes représenté sur la figure I1.7 :
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Figure I1.7: Dispositif quatre pointes [15].

La sonde est constituée de quatre contacts alignés et régulierement espacés. Une
source fournit un courant I circulant par les bornes extérieures. La tension U est mesurée aux
bornes des deux pointes intérieures. L’utilisation de quatre contacts au lieu de deux, comme
lors d’une mesure classique de résistance, permet de s’affranchir de la résistance des pointes

et de ne mesurer que la résistance de I’échantillon.

Lorsque la distance a entre les bornes est trés supérieure a 1’épaisseur d du film mince
figure I1.8, les dimensions latérales peuvent étre considérées comme infinies. Dans ce cas, un

modéle bidimensionnel de la conduction est considéré et donne la relation(I1.15) [15] :

v _ x L (IL 15)
1 d
Ou:
p: la résistivité de la couche
d: I’épaisseur.
Le rapport p /d caractérisant la couche se note Rget s’exprime en [] a un coefficient
K prét, Rg est le rapport entre la tension U et le courant I. En considérant une propagation
cylindrique des lignes de champs dans la couche mince, le coefficient K vaut (In2/x). D’apres

la relation (II.15), nous avons la formule (II.16) pour déduire la résistivité de la mesure a

quatre pointes en connaissant 1’épaisseur [15]:
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(IL. 16)

Uit b mibed ‘

. il

hiaryat

Figure I1.8 : Schéma d’un dispositif quatre pointes alignées [15].

II.11.Détermination du gap optique :

Pour déterminé le gap optique. On trace (o h v) 2 en fonction de ’énergie d’un photon

E=hv sachant que

124 1. 17

E = hv(ev)= e - 1240 - 17)
A ﬂiA ’ )

Et que I’on prolonge la partie linéaire de o jusqu’a 1’axe des abscisses (c’est-a-dire

pour o®=0), on obtient la valeur de E, [16].
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Figure I1.9 : Détermination du gap d'énergie. [16].
I1.12. Détermination de I’énergie d’Urbach :

Dans le domaine d’étude des propriétés optiques nous avons calculé 1'énergie d'Urbach
(Ey) pour déterminer I’état de désordre du matériau. En effet, le coefficient d'absorption,

d’apres la loi d'Urbach, est donné par la relation [17] :

hv (IL. 18)
a=a,exp| —
o €Xp E,
On peut aussi écrire :
hv (IL. 19)

Inag =ha,+
EU

Par conséquent, la valeur du parameétre Eu est déterminée a partir du tragage de InA en

fonction de h v (figure I1.10) [17]
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173

18,5 - tan(g) = —M"{ﬂj
Ahv
2 1
By =i
1= tﬂﬂ{m}
i}
E
E‘#'
14,14
2m 35 i e 1 15 1

Figure I1.10 : Variation de 1 n(oc)en fonction de hv.[17]
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Introduction :

Ce chapitre est consacré a la discussion et I’interprétation des résultats obtenus a
partir des couches minces d’oxyde de fer (Fe,Os) qui a été préparé par la technique de Spray
pyrolyse. Pour calculer lataille moyenne des grains et la contrainte et 1’énergie de gap,

résistance de la couche.

I11.1. Préparation des solutions :

Les couches minces sont élaborées en milieu liquide par la voie spray pyrolyse.
Au cours de ce travail, nous avons élaboré des couches minces de Fe,Os;. Nous nous
limiterons, donc, a la description de cette solution. Les solutions des dépots sont mélangées a
I’aide d’un agitateur magnétique. Pour élaborer 1’oxyde de fer (III) (Fe,Os) le procédé spray
pyrolyse, nous avons utilis¢ les produits chimiques suivants :
1. le chlorure de fer III (FeCls).
2. I’acide chlorhydrique (HCI) .

3. ’eau distillée.
II1.2.Préparation de la solution de Fe,0; :

Pour préparer des couches mines de Fe,Os; nous avons préparé 4 solutions, avec
différentes concentrations (0.03, 0.06, 0.09 ,0.1 ) mol/l.

La concertation C de solution :

n=CJV
(IIL. 1)
C : la concentration de la solution (mol/l).
n : Le nombre de moles.
V. le volume du solvant (I’eau distillée).
On a également
n=m/M
(111.2)
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m : lamasse chlorure de fer III (g) (FeCls).

M: 1a masse molaire de chlorure de fer III(FeCl;)

M =M +3.M
(FeCl ) (Fe) (cr) (1L 3)

M(FeCls) : la masse molaire de chlorure de fer III.
M(Fe) : la masse molaire de fer.

M(C]) : la masse molaire de chlore.

En prenant une masse de chlorure de fer III(FeCls) approbation pour se concentration

donnée et le mettre dans volume 20ml par I’eau distillée en fonction de la relation :

M (peci,) = C'V'M(FeCls)
(IIL 4)

La solution est ensuite agitée magnétiquement a température ambiante avec 1’ajout de

gouttes de I’acide chlorhydrique (HCI).

II1.3. Nettoyage des substrats :

Le choix et la préparation des substrats sont essentiels pour permettre 1’élaboration de
couches minces de bonne qualité. Leurs nettoyage est donc une €tape trés importante car la
moindre impureté peut engendrer la contamination et le décollement des couches déposées
Faut éliminer toute trace de graisse et de poussicre. et vérifier 1’état de la surface du substrat,

qui ne doit comporter aucune rayure, ni défaut.

Pour déposer les couches minces, nous avons utilisé des substrats en verre. Il est
indispensable de passer ces derniers au nettoyage car leurs caractérisations sont trés sensibles

aux techniques de préparation de la surface.
Le nettoyage de la surface du substrat se fait comme suit :

e nettoyage dans le méthanol a température ambiante pour ¢éliminer les traces de graisse et
d’impuretés collées a la surface du substrat.

e nettoyage de I’eau distillée.
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I11.4. Dépot des couches minces :

Le dépot des couches minces de Fe,O; sur des substrats de verre par la méthode
spraypyrolyse, apres la fixation du substrat sur la surface du porte substrat, en saupoudrant la
solution que nous avons assisté a I’avance la surface du substrat de verre a la température

450C° plusieurs fois.

II1.5. Caractérisations des échantillons et résultats :

ITI5.1. Analyse par diffraction RX:

Nous donnons, dans ce qui suit, les résultats de 1’analyse par diffraction des RX
concernant les couches minces élaborées a différentes concentration dans température 450C°.
Cette ¢tude a pour but de déterminer la structure cristalline des couches, la taille des grains et

enfin I’état des contraintes.

I11.5.2. Enregistrement des rayons X :

L’enregistrement des données s’effectue sur un domaine angulaire préalablement défini

avec un pas de 0.02° (20) et un temps de comptage de trois secondes.

Les figures 1, 2, 3 et 4 illustrent les diffractogrammes des couches minces de Fe,O3; pour

la température a 450C° pour différentes les concentrations.

Le spectre montre quelques pics de diffraction situés a 22.968 ,33.450, 36.711,
39.812, 41.045 ,43.794 (°) qui sont assignés a la structure de B-FeOOH. Pour la température
a 450 °C, les spectres présentent une série de pics de diffraction qui sont attribués a la

structure rhomboédrique de Fe,Os.
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Intensité

26(°)
Figure I1II.1 : Diagramme de diffraction des rayons X pour 1’échantillon a concentration

0.03 (mol/l)

Intensité
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Figure II1.2 : Diagramme de diffraction des rayons X pour 1’échantillon a concentration

0.06 (mol/l)
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I11.6. Détermination la taille moyenne des grains et la contrainte:

Diagramme de Williamson - Hall

Cette méthode s’applique a des types de profils voightiens ou pseudo-voightiens. Elle
utilise ce qui est communément appelé graphe de Willamson& Hall [1]. Ce graphe, devant
étre une droite, donne des indications précieuses sur la présence ou I’absence des
microcontraintes dans 1’échantillon. La pente de la droite témoigne de la présence de ces

derniéres (voir figure II1.5).

Si les profils sont purement gaussiens ou purement voightiens, cette méthode fournit un
moyen treés simple et rapide pour évaluer les effets de contrainte et de taille. Pour les autres
profils pseudo-voighiens, des approximations sont nécessaires pour la séparation de ces deux

effets [2, 3,4].

0 . ; . ; . ; . . . .
0 1 2 3 4 5

d*

Figure IIL5: forme du Diagramme de Williamson &Hall

B'=1/D’ +d (IIL 5)

D’ : Lataille moyenne des grains.

D’ou:

f _ * ®
/D" =" ~d (11L.6)
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I11.6.1. Détermination la taille moyenne des grains :

Largeur
Pic 20(°) FWHM D intégrale hkl D'(A°)
p
1 23.959 0.1064 3.71115 0.897 210 1028
2 33.324 0.7398 2.68653 0.258 011 116
3 36.398 0.0900 2.46637 0.512 301 1327
4 39.194 0.0873 2.29667 0.582 500 1405
5 41.025 0.0846 2.19826 0.294 311 1462
6 44.165 0.0900 2.04899 0.467 320 1361

Tableau III.1 : Taille moyenne des couches minces a la concentration 0.09 (mol/l).

Largeur
Pic 20(°) FWHM dA) intégrale h k1 D'(A°)
B
1 24.085 0.0759 3.69208 0.602 400 1654
2 33.902 0.0900 2.64203 0.440 0 01 1317
3 36.475 0.1722 2.46139 0.698 6 00 577
4 39.164 0.0900 2.29834 0.448 I 11 1341
5 40.982 0.0900 2.20047 0.467 6 10 1346
6 44.265 0.3653 2.04460 0.423 420 253

Tableau III. 2 : Taille moyenne des couches minces a la concentration 0.1 (mol/l).

Page 59




Chapitre 111 Résultats et discussion.

Dans le cas de la présence de micro-contraintes, nous utilisons la relation suivante
(Willamson-Hall) qui permet d’obtenir la taille moyenne des cristallites et une estimation des

micro-contraintes [5].

B(cos 6/4)= (/D' )+ c(dsin 6/2)

(1L 7)
¢ :La valeur associée a la contrainte.
I11.6.2.Détermination la contrainte :
Pic 20(°) FWHM d(A) hkl £(-/)
1 23.959 0.1064 3.71115 210 0.211
2 33.324 0.7398 2.68653 011 1.062
3 36.398 0.0900 2.46637 301 0.114
4 39.194 0.0873 2.29667 500 0.102
5 41.025 0.0846 2.19826 311 0.094
6 44.165 0.0900 2.04899 320 0.092

Tableau II1.3 : Valeur de la contrainte dans les couches minces a la concentration

0.09 (mol/l)
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Pic 20(°) FWHM d(A) h k1 e¢/)
1 24.085 0.0759 3.69208 400 0.153
2 33.902 0.0900 2.64203 001 0.125
3 36.475 0.1722 2.46139 6 0 0 0.223
4 39.164 0.0900 2.29834 111 0.103
5 40.982 0.0900 2.20047 610 0.100
6 44265 0.3653 2.04460 420 0.395

Tableau II1. 4 : Valeur de la contrainte dans les couches minces a la concentration

0.1 (mol/l)

I11.7.caractérisation optique par spectroscopie UV-Visible :

II1.7.1. Absorbance :

L'absorbance, est défini comme la capacité d'un milieu a absorber la lumicre passant a

travers. Elles et définie par la loi de Beer-Lambert[6]. :

A=-m@) (IIL. 8)

Les spectres d’absorption des échantillons de Fe,O; a différentes concentrations de la

solution une zone spectrale de 150 a 750 nm, a la température du substrat. 450 C°

Page 61



Chapitre 111 Résultats et discussion.
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Figure II1.6 : Spectres UV-Visible obtenus par les couches minces Fe,O3 pour

concentration 0.09 (mol/l)
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Figure I11.7 : Spectres UV-Visible obtenus par les couches minces Fe,O3; pour

Concentration0.1 (mol/l)
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On observe, une faible absorbance dans les régions du visible et proche de
I’infrarouge. Toutefois, l'absorbance dans l'ultra violet est élevée. L’absorbance dans le

visible diminue avec la croissance de la concentration.

II1.7.2.Détermination de I’énergie du gap (E,) :
L’absorption (A) est une fonction de 1’énergie des photons incidents hv et le gap

optique Eg, cette relation est donnée par I’équation 1119 :

(4hv) = B(h v _Eg) (IIL 9)

Ou:
A : La valeur d’absorbance.
B : Constante.

h : L’énergie du photon incident.

Eg : I'énergie gap.

La variation de (A h v ) * en fonction de I’énergie du photon (hv) fournit la valeur de
I’énergie du gap E, des films déposés. par extrapolation de la partie linéaire de (A hv ) en

fonction de (hv )a I’axe de I’énergie (hv) en prenant A= 0 comme représenté dans la figures

[6]. :
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—— 0,09 mol/l |

1,8 2,0 2,2 2,4 2,6 2,8 3,0 3,2

Figure IT1.8:L’¢énergie de gap (Eg) les couches minces d’oxyde fer (Fe,O;3) pour

concentration 0.09 (mol/l).
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Figure IIL.9 :L’¢nergie de gap (Eg) les couches minces d’oxyde fer (Fe,O3) pour

Concentration 0.1 (mol/l).
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A partir de ces courbes, les valeurs d’énergie du gap en fonction de la concentration

molaire. Les résultats sont illustrés dans le tableau I11.5:

Concentration molaire (mol/l) Eg (eV)
0.09 2.35
0.1 2.42

Tableau.IIL.5 :Tableau récapitulatif des résultats expérimentaux pour 1’énergie de gap[7].

D’apres ces résultats en remarque que 1’énergie du gap plus grand lors concentration

0.1(mol/l) et moins lors de la concentration 0.09(mol/1).

On constate qu’il y a une augmentation de 1’énergie de gap avec 1’augmentation de
concentration de la solution. Comme il a été expliqué par « Burstein-Moss », ce phénomene
est li¢ a ’augmentation du nombre de porteurs majoritaires (€lectrons libres).Ce qui est
expliqué en remplissant la bande de transport la plus basse avec des électrons et donc en

augmentation 1’énergie de gap[8].
I11.7.3.Détermination de I’énergied'urbach (Ey) :

L’¢énergie d’Urbach Eyest un paramétre important qui caractérise le désordre du

matériau elle est déterminée en utilisant la relation I11.10 :

U

hv
4 = 4, exp (E J (I11. 10)

En tragant In A en fonction de hv , on peut accéder a la détermination de la valeur de Ey [6].

In 4=1In A4, + hyv.
E, (IIL 11)

h v : L’énergie des photons.

Ay:Constante.
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Figure I11.10 :L’¢énergie de Urbach (Ey) les couches minces d’oxyde fer (Fe,O3) pour

concentration 0.09 (mol/l).

-0,5
— 0,1 moI/I
-1,0
<
=
-1,5
-2,0
L) M L)
2 3 4

hu (eV)

Figure II1.11 :L’¢énergie de Urbach (Ey) les couches minces d’oxyde fer (Fe,O3) pour

concentration 0.1 (mol/l)
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A partir de ces courbes, les valeurs I’énergie d’Urbach en fonction de la concentration

molaire. Les résultats sont illustrés dans le tableau 111.6:

Concentration molaire (mol/l) Ey(meV)
0.09 681.66
0.1 667.64

Tableau II1.6 :Tableau récapitulatif des résultats expérimentaux pour 1’énergie d’Urbach[7].

Nous remarquons par que tableau qu’il y a une diminution de 1’énergie d'Urbch avec
I’augmentation de concentration de la solution inverser 1’énergie de gap qui augmentation

avec I’augmentation de la concentration.

I11.8.Les caractérisations par spectroscopie FT-IR:

Les figures suivant représentent les spectres infrarouges en mode absorption obtenus
respectivement a partir d’une couche mince d’oxyde Fe,Os. Le spectre IR, est une véritable
carte d'identit¢ de la molécule, extrémement riche en informations. Les longueurs d'onde
auxquelles I'échantillon absorbe, sont caractéristiques des groupements chimiques présents
dans le matériau analysé. Notez la vibration des atomes de la liaison Fe-O dans 1’échantillon
avec concentration 0.09(mol/l) dans le domaine [3445cm™-3940 cm'],etla vibration des
atomes de la liaison Fe-O dans [I’échantillon avec concentration 0.1(mol/l) dans le

domaine[3450cm™ - 3950cm™].
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Figure II1.12: Spectre Infrarouge des couches minces d’oxydes de fer (Fe,O3) pour

concentration 0.09 (mol/1).
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Figure I11.13: Spectre Infrarouge des couches minces d’oxydes de fer (Fe,O3) pour

concentration 0.1 (mol/l)
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D'apres la figure (I11.13), on remarque trois régions ;

< Larégion (1) : Représente une zone de forte absorption puisque la transmittance est plus

faible (T=0.21%).
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Les bandes et les spectres caractéristiques de I’hématite (Fe,03) qui localisée vers (472.5cm™
et 542cm™) corresponde uniquement & la vibration des liaisons (Fe-O), avec un simple

décalage vers la gauche égale (2 —2.5) cm™.

% Larégion (2) : Représente une zone intermédiaire (T=44%).
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Les bandes d’adsorption correspondantes a la vibration des laissons des (C=C) qui localisée

vers (2346cm™ et 2376cm™).

% Larégion (3) : Représente une zone de transmittance le plus fort (T=70%).
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Les bandes montrent des pics d’absorption intense aux nombres d’ondes aux environs
de (3600cm™ — 3960cm™), cesbandes caractéristiques de ’eau libre et des groupements

hydroxyles.

II1.9.Caractérisation électrique :

Pour cette étude, nous avons utilis¢é la méthode de quatre pointes pour la
caractérisation ¢lectriques : Pour les mesures précises de la résistance Rgson utilise la

relation[6] :

T

In (2)

R, =

(IIL.12)

~|V

Ou:
I: Le courant appliqué entre les deux extérieurs.
V: La différence de potentiel mesurée entre les deux sondes internes.

Rg: la résistance de la couche.
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Concentration molaire (mol/l) RS(Q).107
0.09 74.5
0.1 69.5

Tableau.IIl.7 :Tableau récapitulatif des résultats expérimentaux pour la résistance de la

couche.

Nous observons a partir de ce tableau que I’augmentation de la concentration de la
solution est suivie d’une diminution de la résistance de la couche, ce la est diia une
augmentation de la concentration qui fonctionne pour augmenter de nombre de porteurs
majoritaires (¢électrons libres) .lorsque concentration 0.09(mol/l) la valeur de résistance de la
couche est élevée en ce qui concerne la concentration de 0.1(mol/l) nous remarquons une
diminution de la valeur de la résistance , en raison de la forte augmentation de nombre de

porteurs majoritaires (€lectrons libres) due a son faible mouvement et collision[9].
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Conclusion générale :

L’objectif fixé dans ce travail de préparation du mémoire de Master, est de chercher a
optimiser les conditions d’¢élaboration des couches minces d’oxyde de fer(Fe,Os). Différentes

analyses ont servi a la caractérisation des couches élaborées.

Ce travail a demandé plusieurs investigations expérimentales exprimées en termes de
préparation de plusieurs séries d’échantillons en changeant le sont les concentrations, la
température450 C°. Le but recherché ces paramétres étant la fabrication de films avec une

meilleure cristallinité.

L’¢laboration des couches minces étudiées a été réalisée par la méthode spray mise au
point au laboratoire. Quatre types de solutions aqueuses ont été utilisés pour différentes
concentration En prenant une masse de chlorure de fer III(FeCl;) approbation pour se
concentration donnée et le mettre dans volume 20ml par 1’eau distillée avec 1’ajout de gouttes

de I’acide chlorhydrique (HCI).

Toutes les solutions ont donné une diffraction mais les solutions qui a permis, de
poursuivre le travail du mémoire avec concentration 0.09 (mol/l) et 0.1( mol/l), ont fait

I’objetd’analyses aux Rayons X, a I’IR et aux UV — Vis et la technique quatre points.

L’analyse aux rayons X a permis d’évaluer la taille moyenne des cristallites constituant
les couches. Ainsi, les tailles moyennes trouvées pour les cristallites diminuent avec
I’augmentation de concentration. Les micros contraintes siégeant au sein des couches minces
bien cristallisées ont été estimées par ’analyse des spectres de diffraction. Les valeurs des

déformations des plans réticulaires varient entre 9/1000 et 10/1000.

Les spectres obtenus en spectroscopie UV- Vis montrent que la énergie de gap
augmentation avec augmente de concentration et I’énergie d’Urbachdiminutionavec augmente
de concentration.et les spectres de spectroscopie /R montrent des pics d’absorption intenses
dans domaine [3445cm™'-3940 cm™] en se concentration 0.09 (mol/l) et dans domaine

[34500m'1 - 3960cm’1] pour concentration 0.1 (mol/l).

Et les résultats techniques quatre points a permis le compte la résistance de la couche

ouil diminue avec une concentration accrue.
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Résumé

Dans ce travail nous avons élaboré des couches minces d’oxyde du fer(Fe,O3) par le
technique spray pyrolyse sur des substrats en verre par température 450C° .I’objectif de ce
travail est d’étudié I’effet de la concentration sur les propriétés de ce matériau déposé. Pour se
faire, nous avons varié la concentration (0.03, 0.06, 0.09, 0.1) mol/I.

Les résultats obtenus apres les caractérisations par DRX, UV-Visibles, IR et méthode a
quatre points. Elle montré Les valeurs des déformations des plans réticulaires varient entre
9/1000 et 10/1000 et la énergie de gap augmentation avec augmente de concentration et
I’énergie d’Urbach diminution avec augmente de concentration et la résistance de la couche
ou il diminue avec une concentration accrue. .et les spectres de /R montrent des pics
d’absorption intenses dans le domaine [3445cm™-3940 cm™'] en se concentration 0.09mol/l et
dans le domaine [3450cm™ - 3960cm™] pour concentration 0.1 mol/l.

Mots clés :
Diffraction par poudre-couches minces- méthode spray pyrolyse -méthodes de déconvolution-
RFLprofil de raies.
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summary

In this work we have developed thin layers of iron oxide (Fe;O3) by the pyrolysis spray
technique on glass substrates at a temperature of 450 ° C. The objective of this work is to study
the effect of concentration on properties of this deposited material. To do this, we varied the
concentration (0.03, 0.06, 0.09, 0.1) mol / 1.

The results obtained after the characterizations by XRD, UV-Visible, IR and four-point
method. It showed the values of the deformations of the reticular planes vary between 9/1000
and 10/1000 and the gap energy increase with increase of concentration and the energy of
Urbach decrease with increase of concentration and the resistance of the layer where it
decreases with increased concentration. and the IR spectra show intense absorption peaks in
the range [3445cm -3940 cm™] at 0.09 mol / I concentration and in the range [3450cm™ -
3960cm™] for 0.1 mol /1 concentration.

Keywords :
Powder-thin layer diffraction - pyrolysis spray method - RFI deconvolution methods, line

profile.



