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Introduction généra[e

La  recherche  scientifique  et  le  développement  industriel  ont  ouvert  les  vois  de  la

miniaturisation   menant  à  la  naissance  de  la nanoscience  et  de  la  nanotechnologie,  Ceci  a

suscité le développement des nanomatériaux et des différentes techniques de leu élaboration.

Si  on  peut  qualifier  le   20éme   siècle  coinme   le   siècle   de  la  microélectronique,   le

21émesiècle sera certainement celui de la naissance de la «nanoscience » qui vise l'exploitation

des    nouveaux    phénomènes    qui    touchent    les    nanomatériaux.    Une    des    classes   des

nanomatériaux est celle des couches minces nanométriques.

On  cherche  à  miniaturiser  le  dispositif le  plus  possible  afin  de  rendre  les  appareils

légers,  perfomants  et  trmsportables.   D'autre  part,  les  propriétés  physiques  des  couches

minces diffèrent de celles des martiaux massifs ce qui fàit d'eux des objets très intéressants à

étudier  d'un  point  de  vue  fondamental  et  très  attractifs  dans  le  domaine  des  applications

tœhnologiques.

Le but de notre travail est la caractérisation des couches minces d'oxyde de zinc   co-

dopées Ni-Co.

Duant  ces  demières  décennies,  les  oxydes  transparents  conducteurs  (TCO)  ont  fàit

1'objet de très nombreux travaux de recherche. L'oxyde de zinc (Zno) est un matériau faisant

partie  de  cette  famille  de  type  lI-Vl  avec  une  conductivité  naturelle  de  type  n.  C'est  un

composé semi{onducte`ir à large et direct gap (3.37 ev) et l'un des matériaux les plus étudiés

grâce à son vaste potentiel d'applications technologiques sous fome de couches minces.

C'est  ui  matériau  dont  l'utilisation    s'est  accrue  à  présent  dans  plusieus  domaines

pratiques  tels  q`ie  les  guides d'ondes  et les  transducteurs  piézoélectriques,  mais  aussi  dans

difiérents  autres  domaines  tels  que   les  capteurs  de  gaz,   les  catalyseus,  les  électrodes

transparentes conductrices, les photopiles solaires ,... etc.

Les  propriétés  des  couches  minces  de  Zno  sont  étroitement  liées  aux  procédés  de

fabrication.    En  effet,  ce  matériau  peut  se  déposer  en  couches  minces  par  des  procédés

technologiques peu couteux comme le dépôt en vapeur, le technique sol gel ,... etc. Plusieus

travaux  ont été consacrés à l'étude des couches minces Zno dopées ou non dopées par la

méthode de sol gel.

1

/7,
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Introduction généra[e

Ainsi, ce mémoire sera organisé et divisé de la façon suivante :

Le premier chapitre est une présentation d'une marière assez générale des propriétés de

l'oxyde de zinc et de ses applications sous forme de co`iches minces.

Le  deuxième  chapitre  sera consacré  à  quelques  notions  su  les  couches  minces,   une

description  générale  de  leurs  mécanismes  de  croissance  et  la  présentation  de  quelques

méthodes d'élaborations de ces couches.

Le troisième chapitre  décrira les différentes techniques utilisées pou la caractérisation

des couches minces de Zno.

Enfin,  dans  le  quatrième  chapitre  nous  regrouperons  et  discuterons  les  résultats  de

caractérisation obtenus.

Nous  teminerons  ce  manuscrit  par  une  conclusion  générale  où  seront  résumés  les

principaux résultats de ce travail.

2
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Chapitre 1

1- 1- Introduction :

Pmpriétés  génémles et applications de Zno

Le premier chapitre de ce travail pemet d'introduire les notions essentielles qui seront

nécessaires à l'étude de l.oxyde de zinc. Dms tm prmiŒ temps, nous présentems  tme brève

introduction   su   l'oxyde   de   zinc.   Nous   nous   intéresserons   ensuite   à   sa   structure

cristallogrphique,  sa stnicttme électronique de bandes, ses prûpriétés  électriques, optiques et

chimiques.  Nous  donnerons  quelques  applications  technoloriques  en  couches  minces  de

ZdfJ.

1-2-  ]'oxyde d€ zinc :

1-2-1-Déffion :

L'oxyde de zinc (Zno) est un matériau qui existe sous fome naturelle sous le nom de

«Zincite», mais il peut aussi être synthétisé artificiellmmt sous forme massive Figure 1.1.

L'oxyde  de  zinc,  se  préseflte  à  l'état  solide  sous  l'aspect  d'une  poudre  inodore  de

couleu blanc cassé à jaune pâle. En tant qu'Œyde, il présemte ceriaris avantages comme le

f:tit d'être ni combustible ni explosif en cas d'incendie, ou bien d'être relativement inerte vis-à-

vis de l'organisme himain [ 1 ].

Figure 1-1: oxyde de Zinc massif sous fome naturelle  (a)  et sous la forme  d'un€

poudr€ blancli€ appelée « zinc blanc » (1)) (1).

L'oxyde de zinc (Zno) est un composé semi-conducteu à large et direct gap (3.37

ev)  de  la  friille  des  oxydes  tnansparents  conducteus  (TCO)  de  t!pe  lI-Vl  avœ  une

E;
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Chapitre 1 Propriétés  géném]es et applications de Zno

conductivité  naturelle  de  type  n.  C'est  un  matériau  non-toxique  et  abondant  su  terre.

Actuelleinent,  J'oxyde  de  zinc  est  ]'un  des  matériaiix  les  plu  étudiés  grâce  à  son  vaste

potentiel d'applications technologiques sous fome des couches minces telles que les guides
d'ondes et les transducteurs piézoélectriques, les capteurs de gaz, les catalyseurs, les électro-

des tramsparentes conductrices, les photopiles solaires ,... tec [2-3].

1-3- I+es propriétés de l'oxyde de Zinc :

Pendant de   nombreuses années, les principales applications de l'oxyde de zinc se sont

situées  dans  les  dQmaines  de  l'industrie  chirique  et  phamaceutique.  Actuellcmmt  de

nouvelles voies de recherche en optoélectronique suscitent m très vif intérêt pou ce matériau

grâce à ses multiples propriétés.

1-3-1- Propriétés stn]ctum]es :

1-3-1-1- StrDct]me cristdliDe

L'oxyde de zinc appartient à la fàmille des semi-conducteurs du groupe 11-

VI. Ch conm^t acttÆlleinent œois phases cristallographiques différmtes pou l'oxyde de zinc:

La phase 84 (Wurtzite), la phase 83 Œlende) et la phase 81  q`ocksalt). Dans les conditions

themodynamiques  normales  (à la  températim  mbiante)  Zno  cristallise  dans  le  groupe

d'espace à symétrie hexagonale Wurtziœ  [4].  Chaque atome de zinc  est entouré  de quatre

atomes  d'oxygène  situés  aLix  sammets  d'tm  tétraèdie.  En  f:àit,  J'atme  de  zinc  n'est  pas

exactement au ceme du tétraèdre mais déplacé de  0, 1 1 À dans une direction parallèle à l'axe

c [5].  Les aiomes de zinc et d'oxygène n'occipent que 40 % du volme du cristal hissant des

espaces vides de rayon 0,95 À [6].   11 est possible que, dans certaines conditions, des atomes

de zinc en  Œicès puissent  se ]ogff dams  ces  espaces,  c'esttàÆ  cm  pasitiŒi  interstitielle.

Cette caractéristique pemet d'expliquer certaines propriétés particulières du Zno, liées aux

phéncmènes de la semi  condüctivité, la photoconductivité,  la Luminescence,  ainsi  que  les

propriétés catalytiques et chimiques [7).   La masse volumique et les paramètres de maille de
Zno  sont rapporiés dans le  tablœu  1.].  dans tme structtne wmziœ idéale, le rqqxm c/a

vautJi s= 1,633.  Les positions particulières des atomes Zn et 0 se trouvent repectivement

dans les positions :

•_-1
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Chapitre 1 Propriétés  générales et app[ications de Zno

Zn : (0, 0.0) ; (1/3. 2/3. %)

0 : (0, 0, u) ; (1/3, 2/3, u+l/2)  avœ u = 0£75

< ------- Atom de Zinc

< .....-. Aiom d'oxygëne

< --------- Maille élémentari.e

Figure 1-2 : Schéma de la maille é[émentaire de ]a structure Wurtzite de Zno [8].

a(À) c(Â) c/a p (g/clnj)

3.24982 5.20661 l.60Î 5.675

Tab]eau 1-1 : Camctéristiques cristal[ogi.aphiques expérimenta]es de Zno [8].

a : étant le côté du losange constituant la base.

c : le côté parallè]e à l'axe (oz).

u : est une coordonnée intérieure le long de cet axe.

La distance dhki séparant les plans réticulaires d`indjces (h, k, 1) est donnée par la relation :

±=±(h2+hk+k2)+Ë Œ.1)

`'
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Chapitre 1 Propriétés  géném[œ et app]ications de Zno

1-3-1-2- Structure électronique de bande

Les structures électroniques de bamde de l`oxygène et du zinc sont :

0 : 1s22s22p4

rzn...shshftÆh[hpfsuNnqï2

0ù les états 2p de l'oxygène forinent la bande de valence et les états 4s du zinc constituent la

bande de conduction du semi¢onducteu Zno. L'allue de la stnictuTe de bande de Zno, ainsi

que la séparation de ces deux bandes, est illustrée par la figure 1.3. Les coubes de cette figure

permettent  de  montrer  que  le  matériau  de  Zno  est  m  semiconducteu  à  gap  dirœt,
caJactéristique de  l'existence d'une  éneTüe minimale  dans  la bande  de  conduction et une

énerde maximale dans la bande de valence. I.a valeu de cette bande interdite est d'environ

3.37 ev à 300 K, conespondant à m seuil d'absorption dans le proche ultraviolet de longueu

d'onde 380 nm environ Cette bande interdite, qui correspond à l'énerSe nécessaire qu'il faut

fournir à u électron pou le f:àire passer de la bande de valence à la bande de conduction, est

déterminante pou les propriétés optiques et électroniques de Zno [9].

Eg

L          M                      r           A                       .\1

Figure 1-3 : Structure de t)ande de Zno [10].
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Chapitre l                                                            Propriétés  générales et app]ications de zno

1-3-2- Propriété électrique :

L'oxyde de zinc est un semi-conducteu de t)pe lI-Vl à large bande interdite directe

de 3, 37 ev à température ambiante [11-12]. Cette énergie appelée également gœp conespond

à celle qui fait passer un électron de la bande de valence (BV) à la bande de conduction (BC).

Le Zno présente une conductivité électrique naturelle de t)pe n qui est due à la présence des

atomes de zinc interstitiels. En faisant varier la valeur de la conductivité par des prœédées de

dopage,  on  peut  faire  passer  le  gap  de  3,30  à  3,39  ev  [13-14].  Les  dopants  usuellement

utilisés  pou  le  Zno  appaitiement  généralement  aux  groupes  111  et  IV  du  tableau  de

Mendeleïev.   Dans  ce  cas,  ils  remplaceront  les     atomes  de  zinc  en  occupant  leus  sites

atomiques.  Le  dopage peut aussi  se faire en utilisant des éléments du group VIl  du tableau

périodique  des  éléments.  Dans  ce  cas,  on  doperait  le  Zno  par  la  substitution  des  atomes

d'oxygènes. Les propriétés électriques de Zno sont fonction du t)pe et de la concentration du

dopant ; par exemple dans Le cas du dopage à l'yttnum (y), la résistivité est inférieue à celle

de  Zno  non  dopé  1  ;  ceci  est  du  à  la  contribution  des  Y2+  substituant  les  ions  Zn2+.  Les

mobilités des électrons dans des couches minces de Zno dopées sont typiquement de l'ordre

de  200cm2/vs   [15].

Le tableau 1-2  regroupe quelques propriétés électriques de Zno.

Nature de la bande interdite Directe

Largeu de la interdite à 4.2 k 3.4 ev

Largeu  de la bande interdite à 300k 3.34 ±  0.02ev

Type de conductivité Net (p)

Masse effective des électrons 0.28mo

Masse effective des trous 0.60mo

Densité d'état dans BC 3.73  *  |0Jscm-J

Densité d'état dans BV 1.16* 10" cm-J

Résistivité maximale 106Q.cm

Résistivité mirimal 1o-`Q.cm

Tableau 1-2 :   Quelques propriétés é]ectroniques de Zno [15].
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1-3-3- Propriétés optiques :

Les propriétés optiques de  l'oxyde de zinc ont été étudiées par plusieus techniques.

Elles    concement    l'étude    de    l'absorption   optique,    la   transmission,    la   réflexion,    la

photoluminescence  ou  encore  le  gap  optique.  L'oxyde  de  zinc  est  un  matériau  transparent

dans  le domaine  du visible grâce  à son large  gap,  ce qui  lui  pemet d'être classé pami  les

oxydes  transparents  conducteurs  TCO  Œransparent  Conductivité  Oxyde).  Ce  matériau  est

susceptible de laisser passer la lumière visible jusqu'à 90 %.   L'indice de réfi-action de l'oxyde

de zinc massif est égal à 2,0.  En couches minces,  son indice de réfïaction et son coefficient

d'absorption  varient  cn  fonction  des   conditions  d'élaboration  des  couches.   Lindïce   de

réfiaction a une valeur variant entre  1,7 et 2,2. En fonction des conditions d'élaboration et de

traitements  ultérieus,   la  luminescence  de  Zno  est  principalement  observée   dans   deux

domaines : l'u]traviolet (et le vert). D'autres bandes dans la réÈon du visible  sont quelques

fois observées.  On peut citer par exemple le bleu (2.88ev -430 nm), le jaune (2.2 ev -564

nm) ou le rouge (1.9 ev -640 nm).   La partie UV du spectre de luminescence (à environ 3.36

ev -369 m) conespond à 1'exciton, tandis que la luminescence visible est due aux défauts

qui  sont  liés  aux  émissions  des  niveaux  profonds,  tels  que  les  interstitiels  de  zinc  et  les

lacunes d'oxygène  [17].   Comme la lumnescence dépend du dopage du matériau, on utilise

cette propriété dans les dispositifs optoélectroniques comme les écrans à tube cathodique, les

diodes   électroluminescentes   pou      1'affichage   couleu,   la   signalisation   ou   l'éclairage.

Récemment,  l'émission  des  films  de  Zno  a  été  étudiée  intensivement  en  raison  de  son

efficacité    lumnescente    élevée,  de  sa  propriété  non  ohmique  et  de  sa  grande  énergie  de

liaison d'excitation (60mev).  Celle¢i est plus  grande que  celle de Zns  (20mev)  et de  GaN

(21mev)  et  de  plus,   Zno  peut  être   préparée  à  une  plus  basse  température  que  ces  deux

autres matériaux [16].

Constante diélectrique 8    -8.7

£1 -7.8

Coefficient d' absorbation 104 cm-1

Indice de réfraction à 560nm 1 . 8- 1 . 9

Indice de réfraction à 590nm 2.013-2.029

Largeu de la bande excitonique 60mev

Transmittance pou 90%
500 nm<^<2500m
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Chapitre 1 Propriétés  générales et app]ications de Zno

Tableau l-3 :     Que]ques propriétés optiques de zno [18].

1-3-4-  propriétés chimiques et cata]ytiques :

La capacité d'une  substance d'être un catalyseu dans  un système  spécifique dépend

de sa nature chimique et de propriété de surface.  L'efficacité de l'oxyde  de zinc  dépend de

son  mode  de  préparation.  Elle  est  essentiellement  due  au  degré  de  perfection  du  réseau

cristallin,  et aux   propriétés  semi  -conductrices    (lacune,  atome  en  position  interstitiels...)

[19].

L'oxyde de zinc est utilisé en tant que piège et capteu chimique de gaz (H2S, C02, H2,

CH4)  [20].   En suspension dans l'eau, il peut jouer le rôle de catalyseu photochimique pou

un  certain  nombre  de  réactions  comme  l'oxyde  de  l'oxygène  en  ozone,  l'oxydation  de

l'ammoniaque  en  nitrate,  la  réduction  du  bleu  de  méthylène,  la  synthèse  du  peroxyde

d'hydrogène  [21] ;  ou encore  l'oxydation des  phénols.  Les  couches minces  de Zno  ont été

aussi  utilisées  pour catalyser  la  réaction  de  dépôt  de cuivre  [22].  Des  travaux  plus  récents

étudient de  nouvelles mises en  fome de Zno pou  les applications comme catalyseurs  ou

capteurs avec des bonnes propriétés chimiques.  Ce nouveau matériau poreau   a été obtenu à

basse température dans un réacteu à cavitation acoustique à partir de Zn(OH2).  Le processus

est  basé   sue   le   déclanchement  de   la  réaction  entre  NH3     et     Zn(OH2)   par  activation

ultrasorique en milieu aqueux [23].

1-3-5- propriété piézoélectrique :

En  tant  que  propriété  importante  du    Zno,  la  piézoélectrique  a  été  intensivement

étudiée  pou    différentes  application :  résonateu  d'onde  acoustique,  modulateu  acousto-

optique  . . . etc  [24-25].   L'origine de la piézoélectrique est liée à la structure cristalline ;  dans

la quelle les atomes d'oxygène   et les atomes de zinc foment la structure d'un tétraèdre. Les

barycentres   des charge positive et de la charge négative peuvent être déplacés à couse de la

déforination du réseau induite par pression exteme.  Ce  déplacement a comme conséquence

l'apparition dans  tout  le  cristal  de  moments de  dipôles  Locaux ;  ainsi  que  des  moments  de

dipôles macroscopiques. En fait, pami les semi -onducteu à caractère tétraédnque, le Zno

est caractérisé par son haut coefficient piézoélectrique [26].
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Chapitre 1

1-4- Les applications Zno

Propriétés  générales et app]ications de Zno

1-4-1- Diode é[ectroluminescente :

Des   diodes   électroluminescentes   (LED)   sont  réalisées  avec,  entre   autres,   des

couches de  TCO.  A  l'inverse  de  la cellule  solaire,  le  principe  de LED  consiste  à convertir

l'énergie électrique en  énergie  lumineuse.  Comme  le nitrure  de gallium  GaN  et  grâce  à  sa

large  bande  interdite  (3,37  ev),  l'oxyde  de  zinc  trouve  également  des  applications  dans  la

réalisation  de  diodes  électroluminescentes  émettant  en  particulier  dans  le  bleu.  Ces  deux

matériaux ont des Propriétés similaïres.

L'avantage de Zno par rapport au GaN est :

•     sa grande énerrie de liaison de l'exciton (60 mev contre 21 mev pour GaN)

•    Zno  conférant  potentiellement  de  bomes  capacités  d`émission  lumineuse  à

températue ambiante [27-28].

Cependant, il est difficile d'utiliser l'oxyde de zinc pou la réalisation de couches stables de

t)pe  p nécessaires à la réalisation des  LED [27].

14-2- Plioto catalyseur :

La photo catalyse est utilisée en général pou la purification de l'air et le traitement de

l'eau.   Elle  est  aussi  utilisée  dans  la  décoloration  d'effluents  aqueux  colorés  (industries

textiles), l'élimination des odeus et le revêtement autonettoyant de surfaces (vene,  métaux,

bétons, ciments) [29-30]. La photocatalyse repose su un processus électromque qui se produit

à la surface d'un catalyseur.  Son principe inclut trois étapes [31]:

>   Production  de  paires  électron/trou.   Lorsque   le   photocatalyseu  est  soumis   à  un

rayonnement de  photons d'énergie au moins égale à celle de sa bande interdite,  un

électron  peut  passer  de  la  bande  de  valence  à  une  orbitale  vacante  de  la  bande  de

conduction. 11 y a alors la création d'un trou dans la bande de valence et la libération

d'un électron dans la bande de conduction.

>   Séparation  des  électrons  et  des  trous.  La  duée  de  vie  des  paires  électron/trou  est

courte et leu recombinaison s'accompagne d'un dégagement de chaleu. Pou que la

photocatalyse  soit  efficace,  il  faut  que  la  recombinaison  soit  évitée.  Ceci  est  rendu

possible par le transfert et le piégeage des charges libres vers  des niveaux d'énergie

intemédiaires.
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Chapitre l                                                            Propriétés  généra]cs et applications de zno

>   Réactions  d'oxydation  et  de  réduction.  Les  charges  créées  migrent  à  la  surface  du

catalyseu et réagissent avec des  substances  adsorbées  susceptibles  d'accepter ou de

domer  des  électrons.  Ces  sont  les  réactions  d'oxydation  ou  de  réduction  qui  sont

intéressantes  pou  la  dépollution.   Le  photocatalyseu  est  au  cœu  du  processus.

Plusieus semi{onducteus ont une largeur de la bande interdite suffisante, comme par

exemple Zno, Sn02 pou pemettre la photocatalyse.

143- Capture Piézoé]œtrique :

En  raison  de  leu  propriété    piézoélectrique,  les  couches  minces    de  Zno    sont

utilisées   comme   détecteu  de   pression.   Ia  piézoélectncité   est   un  prœessus   physique

réversible.   Sous  l'action  d'une  défomation  mécanique  le  matériau  voit  sa  polarisation

électrique variée.  Ainsi en appliquent une force su les faces d'une lame pièze-électrique, il

apparait     une  d.d.p  proportionnelle  à  la  force  appliqué  (l'effet  piézo-électnque  direct).

Ceci pemet de mesurer des grandeus physiques telles que : l'accélération, la pression ,... etc.

On a alors un capteu piézo-électnque`  L'effet piézo-électrique inverse est obtenu lorsqu'on

applique un champ électnque su le solide, celui-ci se déforme [32].

144 -App]ication aux photopi]es solaires :

Le  principe  d'une  cellule  photovoltaïque  est    la  conversion  de  l'énergie  solaire  en

énergie  électrique.  En effet,  si  un  photon  arrive  su  le  matériau  semi-conducteu  avec  une

énergie inftrieue à l'énerae du gap optique,  celui¢i n'est pas absorbé;  donc le milieu est

transparent pou ces  radiations.  Dans  le cas  inverse,  l'énergie du photon est transmise à un

électron de  la bande  de valence.  Afin de pouvoir entraîner les  électrons  vers  les  électrodes

collectrices, les électrons et les trous fomés sont séparés par un champ électrique généré par

hétérojonction.  L'oxyde  joue  le  rôle  de  conducteur  d'électrons  vers  l'électrode,  afin  de

permettre la collecte et la transmission du signal électrique. Ia structure de base d'une cellule

solaire est donnée par la figure 1-4   [33].
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Chpitre 1 Propriétés  générales et appncations de Zno

Figure 1-4 : Coupe d'une photopile solaire [18|.

1-5 Conclusion :

Ce premier chapitre  a été consacré à une étude bibliographique  de  l'oxyde de zinc.

Nous avons montré dans un prerier temps ses différentes propriétés ensuite les principales

applications possibles  :  diode  électroluminescente,  photocatalyseu,  capteu piézoélectrique,

photopile  solaire.  Les perfomances  de  ces applications dépendent directement du mode de

pr¢aration de ce matériau.

1     12__
1____    _,
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Méthodes  d'élaboration des couches

minces de Zno
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Chpitre 11 Méthodes d'é]abomtion des coucl]es Minces de Zno

11-1-Introdüction :

Les couches minces de Zno peuvent être élaborées par diverses méthodes. Dans notre

cas, nos films ont été réalisés par la méthode diie `spin{oating'. Nous avons opté pour cetie

méthode à cause de la simplicité de sa mise en œuvre.

11-2-  Notion d'une couche mince :

Par principe,  une  couche  mince  d'un  matériau  donné  est  la matière  déposée  sur  un

support  que  l'on  appelle  substrat,     l'me  des  dimensions  (épaisseur)  de  ce  dépôt  a  été

fortement réduite de telle sorte qu'elle s'exprime en nanomètre. Cette caractéristique entraîne

une  perturbation  de  la  majorité  des  propriétés  physiq`ies.  La  différmce  essentielle  entre  le

matériau à l'état massif et à l'état de couches minces est liée au ftit que dans l'état massif on

néglige généralement avec raison le rôle des limites dans les propriétés, tandis que dans une

couche mince ce sont au contrahe les effets liés aux surfaces limites qui sont prépondérants.

11  est  évident  que  plus  l'épaisseur  sera  £àible  plus  cet  effet  de  bi  dimensiomalité  sera

importmt, et qu'inversement lorsque l'épaisseur d'me couche mince dépassera m certain seuil

l'effet d'épaisseur deviendra minime et le matériau retrouvera les propriétés bien cormues du

matériau massif.   Le support (substrat) influence très foriement les propriétés structurales de

la    couche  qui  y  est  déposée.     Ainsi  une  couche  mince  d'un  même  matériau,  de  même

épaisseur  pourra  avoir  des  propriétés  physiques  sensiblement  différentes  selon  qu'elle  sera

déposée su um substrat isolmt amorphe tel le verre, ou un substrat monocristallin de silicium

par   exemple.    L'intérêt   des   couches   minces   provient   essentiellement   de   l'utilisation

économique  des  matériaux  en  rappori  avœ  les  propriétés  physiques  et  de  la simplicité des

technologies mise en œuvre pour leur réalisation. Une grande variété de matériaux est utilisée

pour  produire  ces  couches  minces.     Citons   les  métaux,   alliages,   composés  réfiactaires

(oxydes, nitrures. cari)ures), les composés intermétallîques et les polymères [1 ].

11-3  Caractéristiques d'une couche mince :

>   La iére  caractéristique de la couche mince est donné par cette quasi-bi dimensionnalité.

par conséqucnt l'effet de l'interface jouera un  rôle non négligeable sur les propriétés

physiques du matériau.

>    La  2éme caractéristique  essentielle  d'une  couche  mince ;  quelle que  soit  la  procédue

employée  pou  sa  fabrication,  c'est  qu'elle  est  toujours  so]idaire  d'un  support  sur

13
17
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lequel elle est construite (même s'il arrive parfois que l'on sépare le film mince du dit

support)

Ces  caractéristiques  des  films   sont  influencées   généralement  par  les   conditiom  de   la

préparation tell que la méüode de la déposition, température, type des sübstrats . . ,etc [2].

11-4- Mode de croissance d'une couche mince :

On peut résumer le processus de croissance d'une couche  mince en disant que c'est une

suite statiq`œ de nucléation , puis `me croissance paD diffusion de surface et formation d'ilot

de plus grande dime"ion  et enfin la fomation d'une couche mince continue par remplissage

d'espèces entre ces îles. Selon les pammètTes thermodymmiqües du dépôt et de la sürface du

substrat,   on   classe   la   croissamce   de   film   mince   su   un   substrat   en   trois   catégories

schématiquement illustTées su la figuie 11.1.

1-  Croissance  bidimensionnelle dite de Frank -Vander - Merwe :

Cette croissance se fait couche après couche et la suTface reste plane au cous de dépôt.

2-   Croissance tridimensioDnelle (3D) de Vollmer-Weber :

Dans ce mode des petits amas nucléés directement sur la surface du substrat et poussent en

ilots.

3-  Croissance de Stmnskî- Kmstanov :

C'est une combinaison des deux modes précédents, elle débute comme croissance 2D mais

après quelques couches atomiques elle devient 3D [2].

EJ

Figur€ 11 -1 : lœ troîs principaul modcs de cmissance des couchcs min€es.
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11-5-  I.es techniquœ de dépôt des oouches minoes :

Les propriétés  physiques  du Zno ne  dépendent pas uniquemcnt de  sa composition

chimique, mais aussi de la méthode utilisée pou sa préparation.  Les couches minces d'oxyde

de zinc  sont réàLisées en utilisant une grande variété de techniques dues à la diversité des

applications de ce  matériau.   Elles pewent être obtenues en opérant en phase liquide ou en

phase vapeu et par des procédés physiques ou chimiques. Ijes techniques les plus fiéquentes

pap voie liquide  sont  :  l'électncrdépôt par synüèse électrochimique et le  sol-gel.  Pai voie

vapeur, on distingue les méthodes physiques « PVD » tels que : la pulvérisation cathodique,

l'évaporation thermique, la dSosition assistée par laser pulsé ŒLD), tandis que la PECVD,

MOCVD et pray pyrolyses  sont des méthodes chimiques « CVD ». Nous décrivons dms les

paragraphes suivants quelqucs tœhniques.

_'_-,
!151

1      `_.       `

Figime 11-2 : Techniques  de dépôt dœ couchcs mhcœ.
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11-5-1- LŒ Méthodes de dépôt physiques :

Les   procédés   de   dépôt  physiques   en   phase   vapeu   regroupent   principalement

l'évaporation, la pulvérisation sou® toutes ses foiines et l'ablation laser. Toutes ces techniques

reposent su le même principe dont le pfocessus comporie trois étapes fondamentales :

>   La vaporisation des epèces à déposer, scFus fome d'atomes, de moléculœ ou

de clusters (groupes d'atomes ou de molécules),

>   1e transport de ces espèces en phase vapeu de la source vers le substrat,

>   Le dépôt su le subsmt et la croissance de la couche

Ce type de dépôt présente beaucoup d'avantages par rapport aLi dépôt CVD.

Les films sont denses, le processus est facile à contrôlŒ et il n'y a pas ou peu de pollution [3].

II-S-1-l- L'évæporation sous vide :

La vapeu du matériau à déposer est obtenue en chauffamt ce demier par diffirents

moyens  :  Effst  Joule,  induction  (couplage  d'une  génératice  haute  fiéqœnce),  canon  à

électrons, £tisceau laser   ou arc électrique.  L'évaporation est effectuée sous un vide poussé

®ression  de  l'ordre  de   10-3  à  104    Pa)  [4].  Comme  le  flux  de  vapeu  est  localisé  et

directionnel, il est souvent nécessaire de soumettre  le substrat à un mouvement de rotation ou

de tmnslation paŒ' rappori à la souice d'évaporation, de  nanière à réàliser un dépôt homogène

et d'épaisseu unifome.  Les meilleus résultats  sont obtenus su des  surfiLces pratiquement

peipendiculaires  au flux de vapeur.  Lorsque  la piession dans  l'enceinte de dépôt n'est pas

suffisamment basse, les dépôts sont peu adhérents et souvent amoqries [5],

E6j

Figiire 11-3: Schéma de principe général de fonctionnement de ]'évaporation sous vide

[3].
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11-5-1-2-At)lation laser :

Les  dépôts  de  films  minces  par  cetee  technique  sont  réalisés  en  irradimt  par  un

firisceau laBer la  surfice d'un matéria+. pou en extraire des atomes qui évaporés, viennent se

condenser  su  le  substrat  (figure  11.4).  I.a  longueu  d'onde  du  laser  dépend  du  matériau

déposé. Elle pemet d'obtenir des alliages complexcs, dont l'oxyde de zinc, D'ou l'avmtage

de pouvoir utiliser des pressions d'oxygène élevées et de réaliser des films cristàllins de haute

quàlité awec une vitesse de croissance élevée même à basse œmpéTatLHe [6]. Ires couches de

Zho  réalisées  par  cette  technique  ont  des  propriétés  structurales,  optiques  et  électriques

meilleuies, ceci est dû la dimi"ition des défiuts et l'augmentation de la taille des gTains. La

surÉàce de subsbat recouvert par le matériau à déposer par cette technique avec une bome

homogénéité est tDès petite,  le manque de fiabilité des lasers et leurs coûts élevés sont les

principales limitations de l'ablation laser [7].

Figure 114 : Schéma conveDtionnel d'un système d'ablation laser [3].

H-5-1-3 Epitaxie par jet mo]é€ulaire :

L'épitaxie  par jet moléculaipe  est me  technique  qui  pemet  de  réaliser des  dépôts

monocristallins.  Ccme technique a été développée pou la croissance des semi¢onducteurs

car elle permet de réaliser des homoépitaxies à basse température contrairement à la CVD.

La vitesse de croissance ne dépend alors qüe du flux d'éléments qui est lri même condôlé

par la tempéranire de la cellule. IÆ  croissance est réalisée sou ultravide mximum ®ression
de l'ordre de  10-[] Ton hors croissance ; voisine de  106 TorT en cioissance),  La vitesse de

croissamce est fmble (de l'ondre du micron par heuie). LÆ principe des dépôts est très simple :

E7J
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il  suffit  d'évaporer  le  matériau que  l'on veut  déposer en  le  chauffànt  par  effet joule,  par

rayonnement (cellule de Knudseh) ou par bombardement électronique (canon à électrons) [8].

Figiire 11-5 : S€héma de princiim et 1€ bâti d'épitaxîe par jet mo]éculaire |9].

11-5-14 Pulvérisation cathodique :

I,es techniques de pulvérisation sont généralement utilisées pou déposer toutes sortes

de matériaux  : métaux, matériaux réfiactaires,  diélectriques,  céramiques.  Des décharges de

différents   types peuvent être  utilisées  :  continues  @C)  ou altematives.  Le principe de  la

pulvérisation consiste à bombarder la surface du matériau  à déposer par les ions d'un gaz
neutre, très souvent 1'argon [10-11]. Lors du choc avec la surfàce, ceux-ci communiquent leu

énergie cinétique.  L'éjection d'atomes ou de groupement d'atomes du matériau a lieu et ces

demiers viennent se déposer su le substrat. L'ionisation des atomes d'argon est réalisée dans

une enceinte à vide qui  peut atteindre  106 Torr.  Uzœ décharge électrique  se produit dans

l'enceinte après pplication d'une tension entre deux électrodes planes  :  une cathode où est

installée la cible du matériau à déposer et une anode qui est généralement reliée à la masse et

porte le substrat à recouvrir. I.es ions d'aDgon (Ar+) créés dans la décharge sont accélérés vers

la cadiode et acquièrent ainsi l'énŒgie qu'ils libèrent lors de leLur impact à la surface de la

cible. Cela peut entraîner l'éjection d'atomes qui viement se déposer su le substrat [12].

lü.
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Cathode

CiblE

Sut'stmts

Figure lli : Scl]éma d€ pülvérisation cathodique [3].

11-5-2- Méthodes dc dépôt chimiques :

11-5-2-1- Dépôt chimique eD phsse vapet]r (CVD) :

Le dépôt chimique en phase vapeu (CVD) est une méthode dans laquelle le ou les

constitmts d'Lme phase gaætLse réagissent pou former `m film solide déposé su `m substrat.

Les composés volatiles du matériau à déposer sont éventuellement dilués dans un gaz porteu

et introduits dans me enceint€ où sont placés les substTats.  1+e film est bbtenu pæ réaction

chimique entre  la phase vapeu et le  substrat chauffé.  Dans certains cas,  une élévation de

températLire  est  nécessaire  pour maintenir  la réaction chimique.  Le  CVD  est  un domaine

interdisciplinaire,   il   comprend   un   ensemble    de   réactions   chimiques,    un   processus

flermodynamique et cinétiqœ, un phénomène de transporL La réaction chimiqœ e§t au centre

de ces disciplines:  elle déternrine la nature, le t)pe et les espèces présentes.   IL existe des

variantes du CVD classique : LPCVD qui permet des dépôts à basse pression, PECVD par

l'assistance d'm plasma pou obtenir des dépôts à des températures plus basses ce qui augmente

la qualité et la vitesse de dépôt.  Le principe de cette méthode  est  présenté dans la figüre 11.7

[12].

19..
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Figure 11-7 : Schéma de princip€ de dépôt en phase vapeur cbimiqiie (CVD) [13].

11-5-2-2- Procédé So]-ge] :

H-S-2-2-a- Introduction :

La méthode « sol gel » est la méthode la plus utilisée pou la préparation des composés

in   orgmiques   et  notamment   les   oxydcs  nmostructurés   par  hydrolyse   de   précurseurs

métalliques, généralement des alcoxydes en solution alcœlique ou des sels métalliques en

solution aqueœ [14].

Il-5-2-2-b- Définition :

Le prœédé sol-gel est une technique assez récente de synthèse de matériaux  à l'état

solide sous fome de couche minces.  La voie sol-gel consiste à Téaliser une solution stable

(sol)   conœmt   les   précueurs   molécùaires   et   d'initier   des   réactions   d'hydrolyse-
condensation afin de rigidifier  ue  structure en trois  dimensions  (ge])  au  sein  de  laquelle

réside  le  solvam  initial.  L'idée  de  base  du  procédé  sol-gel  est  simple  :  m  mélange  de

précturseus  liquides   se  transfome   m   um   solide   par   `me  réaction   chimique   de  type

polymérisation à basse température [15].

11-5-2-2+ L€ prin€ip€

Dans la réalisation d'une couche mince par voie sol-gel, on peut disting`ier les trois étapes

suivantes : [16]

E;
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a Préparation de la solution.

b. Dépôt de la couche mince.

c. Tritement thermique.

Cette  technique présente l'avantage d'obtenir des couches très homogènes avec une épaisseu

constante, néanmoins les épaisse`m des couches obtenues sont faïbles.

17es techniques les plus comues et les plus utilisées sont :

11-5-2-3- Le  dip¢oating :

Cetie méthode  consiste à tremper le substrat dans la solution à déposer et à le retirer

avec une vitesse constante qui conditionne l'éprisseu de dépôt. Le dépôt est ensuit séché puis

recuit pour obtenir une cristallisation [17].

11-5-24- Le spin¢oating :

Consiste à verser une solution su un substrat mis en rotation par une toumette.  IÆ

liquide en excès ¢ecté sous l'action de la force centrifi]ge, et l'épaisseur du dépôt est alors

21.

Figure 118: Schéma représentant le principe de sol-gel a) de La centrifugation (spin-

coating) €t b) du tpmpage (dip+oating) pour la préparatioi[ de fih mince [15).
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11-5-2-5 - Spray pyrolyse :

Lespraypyrolyseestmetechniquededépôtchimique,utiliséepouprépamlesfilms

minces. C'est   une méthode très simple et relativemcnt rentable particulièremcmt en ce qui

conceme   les  coûts  d'équipement.   n   offie   une  technique   extrêmement  facile  pou  la

prÉparationdecouchesdetoutecomposition.Lespraypyrolysen'exigepasdesubstratoude

produits chimiques de haute qualité.  h méthode a été utilisée pou le dépôt des films denses
et poreLH, ainsi que pou la production de poudres.   Même des dépôts mülticouches peuvent

être facilement préparés en utilisant cette technique.  Le spray pyrolyse a été employé pendant

plusieus  décennies  dans  l'industrie  du  veme  et  dans  la  production  de  piles  solaires.

L'équipement  typique  du  spray  pyrolyse  se  compose  d'un  atomiseu,  d'une  solution  de

précurseu,  d'um réchauffeu de substrat et d'un régulateu de température [15].

§ulE-,

Poiie mib=œat cLipmnt

Figur€11-9:Dîagmmmeschématiqued'unéquip€meDtdedépôtfiarspmyi)yrob7se[15).

E2J
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11-6-   Conclusion

I)ans ce chapitre nous avons présenté les méthodes le plus utilisées  pour le dépôt des

couches  tnimes.    Un  intérêt particulier  a été  dome  à  la technique  du  sol-gel.  Pami  les

méthodes  de  ceite  technique,  nous  avons  opté  pou  la  méthode  spin¢oating  poü  la

réalisation de nos échantillons.

Ei
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Chapitr€ 111 Tœhniques de œnctérisation des Couches minccs de Zno

111-1- Introduction :

Zno est m matériau très sensible aux conditions de préparation. Par conséquenœ il ne

suffit pas de réaliser un banc de dépôt, aussi sophistiqué soit-il pou obtenir un matériau ayant

de bomes propriétés. Un réel travail d'optimisation est nécessaire pou définir les meilleues

conditions de préparation, ce qui exige d'effëctuer différents caractérisations.

111-2- Diffraction des rayons XORX) :

La diffiction des rayons X  q)RX) est une technique de caractérisation et d'analyse

basée  sur  la  difhction  des  rayons  X  par  la  matière,  pemet  de  déteminer  la  structure

cristalline [1 ], les pa-ètres et l'orientation cristallographique des échantillons étudiés ainsi

que des infomations su la qualité cristalline (monocristalline, poly-cristalline, amorphe) des

matériaux sous fome massive ouen couche mince [2].

Le  principe  consiste  à  bombarder  l'échantillon  avec  des  rayons  X,  et  à  enregistrer

l'intensité de ces rayons qui est difmsée selon l'orientation dans l'espace Œelation de Bragg).

Bragg  a monté  qu'il  existe  une relation  simple  enm  la distance  inter-réticulaire  des plants

cristallins, la longueLD d'onde des rayons X et l'amgle de difffaction [3].

nÀ.=  dhkisin 0 ŒII.1)

24
/,_

0ù:

0 : L'angle d'incidence du fàisceau incident par rapport à ce plan,

dbu : la distance inter-réticulaire des plants cristallins d'indice de Miller A, * et / .

À : est la longueur d'onde du frisceau de rayons X incident,

n : nombre entier positif.

La loi de  Bragg est une conséquence de la périodicité du réseau cristallin. Une réflexion de

Bragg  n'est  possible  que  si  À< 2d.  Pour  m  cristal  usuel,  2d  est  de  l'ordre  de  quelques

mgstrôms, donc lambda doit être aussi de l'ordre de quelque angstrôms, ce qui correspond au

domaine des rayons X.

En  considérant  qu'ui  matériau  est  composé  d'un  ensemble  de  N  plans  atomiques

équidistants avec Lme distamce d de séparation entre le réseau cristallin, ce matériau estexcité

avec une onde incidente monochromatique de longueu ^ et faisant un angle 0 avec les plans

atomiques.
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Figure 111-1 : Diffiaction de faisceaux de rayons X incidents sur les plans

cristallogmphiq ües [2].

L'anàLyse des spect[es de rayons X pemet d'obtenir des infomations su [1]:

•    La ou les phases cristallites ®ositicm des pics).

•    Les contraintes dans les grains.

•    La taille des cristallites ¢argeur des pics à mi-hauteu.).

•    Les défiiuts d'empilmcnt (foime des pics).

•    L'orientation des cristaüites.

III-2-1-La taille des gmins :

La mesiire de la hgeu à mi-haid;eu des pics de diffiactioii  permet de détemriner la

taille des grains. En utilisam  la foi"de de Scherrer [4]:

D= ŒII.2)

EJ

0ù:

D    : lataflledes graîns enA°,

À    : La longueu d'onde du frisceau des rayons x,

0    : L'mgle de diffiaction3

AÛ : La largeu à mi-hauteLtr exprimée cm radians.
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III-2-2-Paramètres de mai]]e :

Les distances inter-réticulaires des diffërentes familles des plans dhki  sont calculées au

moyen de la relation de la Bragg. La comparaison d'un Difhcto-gramme avec les fichiers

JCPDS permet de déteminer les paramètres de maille & et c.  Dans le cas de Zno (maille

hexagonale),  la  relation  reliant  les  distances  inter-réticulaire  des  plans  (hkl)  au  paramètre

cristallographique est la  suivante [5] :

œd"-É                               Œ13)

Pou déteminer le paramètne (c), en prenant  la mesure dans le plan (002).La relation devient

dans Ce Cas  :

sin 0(002)

Pour la détemination du paiamètre (a) cm prend la mesue dams le plan (100)

Ou:

À, : correspond à la longueu d'onde de la radiation

0 : L'angle de Bragg du pic (100) et (002) pou a et c respectivement.

'\/\
1 1

!,1

\ \ \
\ \ \

Figure 111-2 : Schéma de [a structure hexagona]e du Zno [6].

:6/-,J

(111 .4)

(m .5)
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1I1 -3- La micros€opie é]ectroDiqüe à baLayage ME.B :

h technique de microscopie électronique à balayage est basée su l'interaction d'm

ffisce" incidmt d'électrons mcmocinétiqtœ de quelqttes Kev avœ le mæérian à analyscr. Le

£tisceau d'électrons est produit au sommet de l'appareil à l'aide d'u canon à électrons. Ce

camon  est  placé  dam  une  colome  maintmue  sou  vide  et  les  électrons  soDt  obtenus  en

chauffamt m filament. Le ffisceaü d'électrons primaires ainsi fomé suit u chemin vertical

dms  la coloime du miŒoscope.  11 est enstriœ fbcalisé  stzr l'édhantillon griÈæ àdes lentilles

électromagnétiques   et   des   bobines   déflectrices.   L'interaction   entre   les   électrons   et

l'écharillœ  provoque  l'ëection  d.électrons    secondaires  aeu  détection,  associée  à  m

dispositif  de  balayage,  renseigne  la  morpholode  de  surface  de  l'échantillon  analysé),

d.électrons rétrodiffiËés, d'électrms Auger, de Éotons lunînetK et de Éhotms X [7].

Falgceau
' nc t, a®f, t

èl®ctrons i]rlmalre6
réir®a i f i usé§

Él®ctrcms Auger

rtyons X

'umlèrt

+`` ``+"c trons sec=oi`aa.res

__-----Jr
èchant i i i on

`~``.±`étrmsa®œrbes

é I .c lrons d i f Tu3és
<jnélaBtlttu®S)

ai-CtE-Ong  transrnis
{saos  inter&e`ians)

Figurem-3 : RepréseDtati®n shématique de ].intémction entre un faisceau d'électroDs et

b surface d'on échantmon | 8).

IH"aractérisation optique :

111 4-1- La spectroscopie UV-Visible :

La    specdophotométrie    UV-Visible    repose    su    l'interaction    du    rayomement

électromagnétique  et  de  la  matière  dans  le  domaine  spectral  de  l'UV-Visible  et  proche

infi"uge (200-800 m). Cette tQchnique permel la inesue de la Ùansmittanœ qptique du
-   `"`.  .
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matériau et h détermination de la largeu de la bande imerdite Oe gap)   Œg) de la couche

mhce.
Le specoophotomèœe consiste en une source constituée de deu lampes qui pemettent

d'avoir m cŒtii]u[m] d'émission sur totfte la gamJne de JŒgœeu d'onde UV-VÉsible :

/   Lampe au deutérium qui émet des longueus d'ondes de 180 à 400 nm (ultravioLet).

/   Lampe au tmgstène qui peimet de sélectionner des ondes de 400 à 800 nm (visible).

/   Un monochromateur pemet de sélectiomer les longueurs d'ondes et donc de fiLire un

ba]ayag€ de la gamnœ en dép]açant ce monœhromateu.  I.e firisceau de photons à

longueurd'ondesélectionnéetraverseunmiroirquisynchroniseletnouvementpuisle

ftisœau tTaverse l'échantilbn et/ou la i€férence,  puis  u  amplificateur pe(met de

comparer]'intensitéensortieparapportàce]]ede]'émission.

Suwr:Ud:#,rci--..--.

11

"tœï`:::(...i,.`":ü:n.ï-'';Ëï-r:

iL.+:±_:J.

i-eàic-a:c.ffi;

Ec-'!'-c.d-t-t

uon-Œur
l)iviscu,

dc disœeü

::J `.`

Fîgtm 1114 : Schéma d€ princîpe dg spedppt]otomètr€ |2].

Nous  avons  enreüstré  des  coubes  représentant  la  variation  de  la  transmittance  en

fonction de la longueur d'onde dæs le domaine de l'UV-visible.  L'exploitation de ces coubes

nous pemet de détertniner l'épaisseu du film ainsi que ses caractéristiques optiques : le seuil

d'absorption optique, le coefficient d'absorption et l'Îndîce de réfiüction [9].

1114l-a- Iœ spectr€ de tmnsmittance :

Le coefficient de transmission, ou transmittance T, est défini comme étant le rapport de

l'intensité lumineuse œnsmise à l'imensité de hmière incidenœ [10].
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Un  exemple  de  ces  spectres  est  représenté  su  la  (figue  111.8),  où  nous  distinguons  deux

domaines :

•    Un domaine vers de grandes longueurs d'onde, où la transmittance présente une série

de  fianges  d'interférences  dues  aux  réflexions  multiple  dans  la  couche  de  Zno.  Ce

domaine  nous  pemettra  de   déteminer   l'épaisseur  de   la  couche   et   l'indice   de

réfi.action.

•    Le  second  domaine,  où  la  transmittance  commence  à  décroître  rapidement,  nous

servira pou la déteTmination du seLiil d'absorpticm optique [10].

soO                          eo®                          700

LangueiiT d.onde  (nm )

Figure 111-5 : Spectr€ dc t].aJ]smittance cD foDctioD d€ la loDguct]r d'ondc [10|.

Le gap optique se déduit de la coube d'absorption Œ(À.) ; qui est obtenue à partir de T

selonlarelationdeBouguer-BeerousouventappeléetoutsimplementlaloideBeer[11].

T=e -ad                                               a l l.6)

Si on exprime la traLnsmittance, T, en (%), le coefficient d'absoTption est donné par :

o (cm )-'  =
qll.7)

29
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Comaissant l'épaisseu de la couche d, il est donc possible de détenniner le coefficient

d'absorption pour chaque valeur de la transmittance qui correspond à Lme énergie.

Pou u gap direct tel que celui du Zno, Œ s'exprime en fonction du gap ® selon l'éqution

[12]  :

(ahv) 'Æ=P (hv-E)                                    (111.8)

Où P est  une  comtamte  et  Eg  définit  le  seuil  d'absorption  optique.  En  traçant  (Œhv) 'Æ  en

fonction de l'énergie Eg (figure 111-6) , on peut déduire  le gap optique Eg [13].

Figure 111-6 : Détermination du gap d'énergie à partir  de la variation de (Œhv) `Æen

fot]ction de hv poi]r i]ne couche mincc de Zno |10|.

Une autre méthode peut être utilisée pou le calcul du gap si l'épaisseu de l'échantillon

n'est pas comue, c'est la méthode de la dérivée seconde du spectre de l'absorption.

30
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J

En crgle (ev}

Figure 111-7 : Spectr€ de ]'absorbaiic€ en fonction de la tongtieür d'onde.

F.m ,rll, t,\')

Figure lllœ : Détermination do gap d'éDergie à partir  de h dérivée seconde de
l'&bsoDI)mce

.1114-2- Spe€troscopie infmrouge :

1114-2-û-lnmduction

Le spectre IR est me véritable carte d'identité de la molécule, extrêmement riche en

informations.  Des  tables  permettant  d'attribuer  les  bandes  d'absorption  aL]x  diffërentes

liaisons   rencontrées da[g les composés.   Le dépouillement du specùe se £rit en s'appuyant

su  des  tables.  La  consultation  des  tables  et  le  croisement  des  résultats  pemettcnt  me

i=
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attribution    probable    des    bandes    et    une    identification    des    groupements    chimiques

correspondants [14J.

III+2-b-Principe du spectmphotomètre infhroüge :

Le spectrophotomètre IR dispose d'une souce de rayomement infiarouge, d'un réseau

optique et d' un système permeitant de diviser le faisceau en deux (l'un servmt de rét`érence et

l'autre est utilisé pou analyser   la substance étudiée) et enfm d'un photomètre transformant

l'énergie reçue en énergie éclectique.  I.e photomètre est couplé à un enregistreur.

Les positions des bandes d'absorption d'un spectre IR sont repérées soit en longueur  d'onde

(nm)   soit en nombre d'onde (cm-').   Le systéme de détection mesure la difi.érence d'énergie

entre  les  deux  ftisceaux  et  émet  un  signal  proportionnel  à  cette  différence.  L'intensité

absorbée est d'autant p]us grande que la variation est importante  [15],

Ï::::,u-:o

Œ-é,;Elllissiol'

infmmugl-
Exciiation

lumii`eusc

Défom`ation lti`ale sur la suri`,ice

( Elévation  l{kL`ali` di`  la (ei``TL{m`ure )

/
/

/

+ - - -/ Ei`hantillon

Figure 111-9 : Principe de ]a Sp€ctroscopic [nfrarouge [6].

1114-3- Spectms€opie Raman

La spectroscopie Raman est une technique d'analyse, largement employée pou étudie

les modes de vibration du réseau cristallin.  C'est une technique non destructive basée su la

détection des photons difmsés  inélastiquement suite à l'interaction de  l'échantillon avec  un

faisceau de lumière monochromatique.  La dift`érence de fiéquence entre photon exciûteur et

photon difmsé renseigne su la nature chimique du matériau à l'origine de la dimsion.  En

principe un  fàisceaü de lumière monochromatique produit par un laser continu de fiéquence

32
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vO,  est fœalisé  su l'échantillon à malyser Œigure nl-10).  Les photons  incidents  sont en

grandepartietransnris,réfléchisouabsorbésetumefiarionbienplusfàjbleestdiffiisée.
•    Une  partie  de  la  lumière  est  diffiisée  à  la  même  fiéquence  vO  que  la  radiation

incidemte, c' estla diffi]sîon Rayleigh (difflsion élastique) .

•    Une partie infime des photons incidents est diffi)sée avec changement de fiéquence :

c'est  la diffi]sion  RjLmm  (diffision  inélastique)  :  elle  Teprésemte  environ  1  photon

Rjman pou 108 Photons incidents.

TouslespbotQnsdiffi]sésdefiéqucncesinftieimsàvOsomme]ésdifftsionRammStQkes

et les photons dimxss de fiéquences supérieues à vO  sont appelés diffiision Raman Anti-

Stokes [16].

Raman Spedroscopy H

-1, - 1_ ''

FîgtLre 111-10: Schéma d'un Spectromètr€ Ramn

111-5-  Méthode des quattie pointes :

Cette mesue pemet de connaitre la résistance carrée Rsq très rapidement.   Une sonde

composée de 4 contactes métamques, alignés ou crojsés, est ppliquée sÜ la surfaces. Un

ftiblecou"0estappliquéenüedeucontacte,etlatension(U)estmesuréeentrelesdeu

autrescontacœ.hrésistancecarréeestdonnépar:Ëmuitipliéparmfiicteurdecorrection

qui pemet de  pmdre en compte les dimensicms finies de l'édamtillon [16].

Le résultat de la mesue dome la résistance camée R que l'on va utiliser  pou tirer la

valeu de la risistance.

1a résistivité est domée par [16] :

E
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Avec :

TechDiquœ d€ œmctérisatioi] dœ Couchœ mîncœ de Zno

p (û cmF R3q. (n)*d (cm)               ŒI.9)

Rq "Av=__.    ln2   I all.10)

Figure 111-11 : Ezpérience de mesure de la résistance carré€ pu la méthode dœ quætre

poi,ltŒ [17).

m-6- L'effet han :

Cequ'onappelleeffetHallestl'apparitiond'unedifférencedepotentie'letd'unchamp

électique  mnsversal  dans  un  conducteu,  lorsque  celui¢i  est  parootin.  par  `m  cotmnt

électrique  et plongé  dans une  induction magnétique perpendiculaire é à la direction de  ce

coLmnt.  On peut le schématiser simplement par k} dessin suivant :
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Fîgure 111 -12: ]e Principe de ].effét ha» [9].

Le principe  de base  su  lequel  repose  l'effet Hall  est .la force  de  Lorentz.  Quand  u

électron se déplace, sous l'effet d'm champ électique, dans une direction perpendiculaire à

un champ magnétique (Ë) appliqué,   il subit une force perpendiculaire au plan fomé par sa

trajectoire   et  É.      Pour   un   semi¢onducteur   de   t)pe   n,   les   porteurs   de   charge   sont

principalement des électrons qui ont une densité NH.   Prenons un semi-conducteu de fomie

rectangulaire (Figue 111-12).    Un couant 1 circule le long de l'axe x de droite à ga`iche, en la

présence d'ui champ magnétique orienté selon la direction z. IÆs électrons, subissant la force

de Lorentz, s'écarient de la ligne de   courant, selon la direction y.  Cette dérive des électrons

provoque  m excès de  charges  sur le côté de l'échantillon,  induisant une chute de  potentiel

entre les deux côtés de l'échantillon.  Cette chute de potentiel  est appelée  la tension de  Hall

(Vii), et son amplitude est dcmnée par l'équaticm [ 18].

vH-# ¢11.11)

En mesurant  VH et en connaissamt les va}e`ns de 1 et 8, on peut ainsi déterminer NH.

Ensuite, connaissant p, on peut déduire i.H, à l'aide de l'équation :

1P=æ (111.12)

35
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III-7-Conclusion:

Dans ce chapitre not]s avons décrit les principales techniques de caractérisation utilisées

des  couches  minces  de  Zno.   Ces  techniques  pemettent  de  détermher  les  différentes

propriétés stnicturales, optiques et électriques de ces matériaux.

Dans le prochain chapitre, nous allons présenter et discuter les résu]tats obtenus.

36
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Chapitre IV

IV-l-Introduction:

Résultats et Discussions

Dans ce chapitre nous allons essayer de présenter et commenter les résultats obtenus

pu les couches minces de Zno co-dopées Ovi, Co) et non dopées   par le procédé sol-gel et

plus exactement la technique « spin-coating ».

IV-2-Préparation de la solutîon:

>   Znonondopé:

I.a solution a été préparée selon le procédé suÉvant :

On  dissout  7.68g  d'actétate  de  zinc  dihydraté  (  Zn  (CH3COO) ;2H20)  dans  50ml  de

méthanol (CH30H) ce qui équivaux à une concentration de O.7M. La solution obtenue est

adté  par  agïtateur  à  températue  ambiante  pendant  une  durée  d'une  heure.  On  obtient

finalement  une solution claire et homogène

Zno co-dope Ni-Co:

On garde les mêmes quantités de la  solution précédente et on ajoute les dopons Ni et Co

avec un pourcentage de 2%    (Ni=  1% et Co=1%) [1].

IV-3-Caractérisation optique :

IV-3-1-Spectrophotométries UV- Visil)]e :

L£s   mesures   UV-visible-lR   ont   été   effectuées   au   moyen   d'un   spectre   photomètre

(Shimad2n  UV-1700)  appartenant   au   département   de   cmmie  et   génie  des   procédés   de

I'uriversité  de  Jijel  (figure   1 \   1).  Le  balayage  des  longueurs  d'onde  a  été  effectué  entre

200nm et 800nm.
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Figu re IV-l -Spectrophotomètre

Su la figure IV-2 nous avons rapporeé le spectre obtenu de la transmission en fonction

delalongueuTd'ondedescouchesmincesdeZnonondopéesetcodopéesNi{o.

Les spectres de transmission ont la même allue, il  apparait clairement que les couches

nrices de Zno ont relativement une haute transparence pou le rayomement visible [2].

400                 500                 600                 700                 800
La [ongeur d'obde (nin)

Figure IV-2 : spectres de  lransmittance T(%).
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Ch peut alors distinguer deux iédons  pou les trois types d'échantillons :

>   Une  rédon  camctérisée  par  une  fort€  absorption  située  à  À,<  400  nm,  cette

absorption est due à l'excitation d'un électron de la bande de valence vers la bande de

conduction,   ce  qui justifiera  utilisation  pour  la  détermination  du  gap  optique  des

films.

>   Une rédon d'me grande  transmittance située dans le visible située entre 400 et 800

nm, la valeu de la transmission est de l'ordre  55%  pou les films non dopés  et =

(7S®/o à 77%) pouT les autres films. Cetoe transpamte élevée est 1'me des prûpriétés

qù explique l'intérêt porté aux couches minces de Zno .

De plus, nous avons constaté que le dopage améliore la transmittance, ceci est dû à

l'amélioration de la structure cristalline. Nous n'avons pas constaté une influence du nombre

de couches (2 et 3 couches) mais un décalage est visible entre les spectres des films dopés et

non dopés. Ce phénomène est appelé le décalage Bustein-Moss: le dopage crée des ni`mK

d'énerüe ce qui provoque le déplaœment du nivcau de Fermi audessus du bord de la bande

de conduction. Ce phénomène induit une augmentation de la largeu de bande interdite.

- Détermination de L'énergie du gap optique :

Le  gap  optique  est  évalué  à  partir des  spectres  de  la transmittance,  en utilisam la

méthode de la seconde dérivée de l'absorption  optique come le monœ la figue suivant :

a-Zno non dopé :

-0,001
300            400            500            600            700            800            900

I,a  longt]eur  d'onde  (nm)
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2-Zno Codopées Ni-Co (2couchcs)

-0'001

Réstiltats et Discussîons

385,537  nm

300              400              SOO              600              700              800              900

La  longueure  d'onde  (nm)

3- Zno dopées Ni-Co (3couchcs)

-0'001

300              400             500             600              700             800

La longueur d'oDde (ûm)

Fig`m IV-3 (a, b, c): Détermination du gsp grâœ à b dérivée seconde
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3- Zno dopées NiTCo (3coudes)

-0 '0 0 1

385,537   nm

300                400                500                600                700                800

Ll  l®lg..-r d'o,]d. (111 )

Figure IV-3 (a. 1), c): DéSemîmtÈon dq gap grÊce à la dériué€ seeonde

L'énergiedugapestdoméeparlarelationdePlanck-Einstein:
hc

E(ev)=hv=T

Avc* =

C= 3.108 m/s c'est la vitesse de la lumière

h = 6.62. |0-34 J/s c'est la cons"e de Planck

Llalopgueud'ondeaffichéesulesspectresf3[350-360]nm

L'éi)gTgie de g?p bbtmue et présedée daŒE  lc  tablcau cidcssotB :

Lœ couches nrinces Enerrie du gap en ev

Zho non doiÉ 3.38 ev

Zno            '  Ni{o( 2couches) 3_44 ev

Zno                  NiTCo (3couchœ) 3.44 ev

Tablœu [V-l én€qÉe du  gpp dŒ couchcs de Zno non dopé et dopé

411

•`
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Ces valeuis sont en bon accomd avec ceux publiéœ par d'a]d" a)dfflm [3 ,4£,6,7,899).

IV-5-2-Anabnse dŒ spectrœ jnfiramugœ :

I.eqx3ctæRdelafigu(esuivamemonneimesériedfsbandesdetransmitmcedmsh

gF-4004000cm-'.

42
J7

4000     3500     30Û0     2SOO     "     1500     1000      m

Mihd'onde{Œü)

Figpne IV4 : spedes de tmnsmimnce.
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Nombred.onde     {eb-])

Figure IV-5 : Les sp€ctiw d'absorption,

a)   Zho CaLdopé Æ€ouches :

Nombrd'onde     (cm-[)
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b) Zi]O Codopé Æcouchœ:

Résu]tats €t Discusstons

Nombre d'onde   (Cm-')

c) Ziio non dopé :

Nombredlmde.(.m..)

iE



'
1

I
1

1

I
I
I
I
I
1

1

1

I
I
1

1

I
1

1

1

Chapitre IV Résü]tats et Discussions

•    I.es  figure (IV-5),(lv-5-a), (IV-5-b),(IV-5{) seTvent pou rieu observer  les pics

d'absorption .

•    I.a figu€ IV4 présmte les spectnes infirouges des fil]ns non dopés et codopé 2%.

On peut observeT :

- Une absorption caractéristique de la vibration de la liaison Zno Teprésentée par `m fàible

picà460cm-tpmleZhomdopéetminoyenpicà450cm-tet470cm-]pourleZnodopé(2
et 3 couches) respectivement.
- Une absorptio[i à = 1500 cin-' am.buée à la vibTation (élongation) de Cæ.

-Iks  pics d'u"2 abgofption   à  1820 et 2860 cm-` dû Tespectivement   aLix vitxrions  symériqties et

asymériques du C-H .

- des fiiibles pics   1 890 et 2600cm-' attribués Tcspectivement à des vibmtiom asymétriqLB de

C®  et  des  molécules  COz présentes  dans  l'air.  Absorption  COz  amosphériqtæ  le  cation

métamque.
- des pics entic 3800cm-] à 4000cm-'corre§pondant a]p[ vibrarioiE (flexion) de la liaison O-H

dû  à la présence de l.eau dms Zno,

ces valeu est   accord avec ceux publication par d.atitre aLiteuis [11-12-13-14-15-16-17-18-

19-20-21-22-23].

iv+ conc]UioD :

h caractéristique optique de nos films par h pectroscopie UV-visible a montré une

tramsmittmœ aËîsez élevée notaminent des films dopés. Tandis que    la spectmscopie  IR a

cmfimÉ  l'apparition  des  principaux  modes  de  vibration  de  Zho  mtamment  le  mode

carætéristique de la struct]ire wurtzite  hexagonale de Zno.
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Conc]usion général

Letravailprésemédamscemémoipeporeesulacaractérisationdescouchesmincesde

Zno non dopées et codopées Ni-Co. Ces dernières ont été élaborées par la voie `sol gel ' et

déposées su des substrats de vene par la technique pin¢oating. Nous avons opté pou cette

technique à cause de la simplicité de sa mise en œw]e.

Les techniques de cmctérisation que nou avons pu effectuer sont la spectroscopie

UV -Visible et la spectroscorie hftrouge.

La  caractéristique  optique  UV-Visible  mome  que  nos  films  possèdent me  réSon

caractériséeparuntauxdetrmsmitiancerelativementé]evésituéentTe400etsOOnm.E]leest

l'orùe de 55% pou le Zho non dopé avec u gap optique égal à 3.38 ev et (75% et 77%)

pour les échmtillons codopés respectivement (2 et 3 couches) avœ um augmentation de la
valeu du gap optique (3.44 ev).  h deuxièine région est camctérisée par me forte absorption

(inferieu de 400nm).

LacaractéristiqueparspectroscopieRaconfimélaformationdelacristallitedeZno

de structuie hexagona] de type Wùrtzite en flàisant apparaître des t)mdes correspondant aux

modes vibrionnels de Zno.

Au teme de cette étude nous pouvons conclure d'une part que la technique  de sol gel

est bien adaptée à l'élaboration des coœhes minces de Zno   et d'autre part que l'effet du

dopageparNi-Cos'estmanifestéparuneaméliorationde]astnmurecristà"nedeZno.

En perspective, des analyses complémentaires ORX, MEB ,... etc)  peuvent confimer

davantage nos résultats.

iE



CaractéTisation des couches minces de Zno co-dopéœ Ni-Co

Résumé

L'oxyde de zinc (Zno) est u matériau bimire, semi-onducteu à large gap direct (3,37 ev).
On trouve les couches minces de Zno dans plusieus applications telles que : les cellules solaires, les
capteurs à gaz, les capteuis piézoélectrique, les guides d'ondes. C'est l'un des matériaiK les plus
étudiés de la demière décennie.

Dans ce travail, nous avons caTactérisé des couches minces de Zno et Zno co-dopées Ni{o.

Ces  demières  ont été  élaborées  par la voie  `sol  gel  '  et déposées  sur des  substrats  de vem  par  la

technique  spin¢oating.    Les  principales  techniques  de  camctérisation  utilisées  dans  ce  travail  (la

spectnoscopic UV -Visible ct la spectroscopie lnfiarouge) ont montré une transmittance assez élevée

et ont confimé l'apparition des principaux modes de vibration de Zno.

Mots clés : Zno, couche  mince, sol-gel, spincoating, R, transmittance, UV-Visible

Characterization of the thin ]ayers of Zno codoped  Ni-Co

Summaly

Zinc oxide (Zno) is binap/ semi conductor material with wild gap direct (3,37).We fmd the

thin laye[s of zno in several  application such as : solæ cell ,gas sensors , piezoelectic  sensors ,Wave

lguide .It is one of most studied materials in the laste decade .h this  work we characterized thin Layers

of Zno  and  Ni-Co  codoped  Zno  .These  last  wcre  elaborated  by  « sol-gcl »  techrique  and  were

dcposited on  glass  substrates by « spin<oating » method .The  principal tcxhnics of characterization

used in this work (UV-Visible siæctroscopy and mc  inffired spcctroscopy  )  shwed an enough high

transmittance and confimod the appearmce of the principal modes of Zno vibration .

Key words : Zno ,thin layers ,sol-geL ,spin-oating ,R ,transmittance,UV-Visible

Ni-Co aÆll (zno) ûj]t +¢i J ii3ijl eJljdl Llj.
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