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Introduction générale

La recherche scientifique et le développement industriel ont ouvert les vois de la
miniaturisation menant a la naissance de la nanoscience et de la panotechnologie. Ceci a

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

Si on peut qualifier le 20°™ siécle comme le siécle de la microélectronique, le
21™siecle sera certainement celui de la naissance de la «nanoscience » qui vise l'exploitation
des nouveaux phénoménes qui touchent les nanomatériaux. Une des classes des

nanomatériaux est celle des couches minces nanométriques.

On cherche a miniaturiser le dispositif le plus possible afin de rendre les appareils
légers, performants et transportables. D’autre part, les propriétés physiques des couches
minces différent de celles des martiaux massifs ce qui fait d’eux des objets trés intéressants a

étudier d’un point de vue fondamental et trés attractifs dans le domaine des applications

technologiques.

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

dopées Ni-Co.

Durant ces derniéres décennies, les oxydes transparents conducteurs (TCO) ont fait
1’objet de trés nombreux travaux de recherche. L’oxyde de zinc (Zn0O) est un matériau faisant
partic de cette famille de type 1I-VI avec une conductivité naturelle de type n. C’est un
composé semi-conducteur a large et direct gap (3.37 V) et 'un des matériaux les plus étudiés

gréce a son vaste potentiel d’applications technologiques sous forme de couches minces.

C’est un matériau dont l'utilisation s’est accrue 3 présent dans plusieurs domaines
pratiques tels que les guides d’ondes et les transducteurs piézoélectriques, mais aussi dans
différents autres domaines tels que les capteurs de gaz, les catalyseurs, 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 dépdt en vapeur, le technique sol gel, ...etc. Plusieurs

travaux ont été consacrés a I’étude des couches minces ZnQ dopées ou non dopées par la

méthode de sol gel.

;7‘
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Ainsi, ce mémoire sera organisé et divisé de la fagon suivante :

Le premier chapitre est une présentation d’une maniére assez générale des propriétés de

Poxyde de zinc et de ses applications sous forme de couches minces.

Le deuxiéme chapitre sera consacré a quelques notions sur les couches minces, une
description générale de leurs mécanismes de croissance et la présentation de quelques

méthodes d’élaborations de ces couches.

Le troisiéme chapitre décrira les différentes techniques utilisées pour la caractérisation

des couches minces de ZnQO.

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

caractérisation obtenus.

Nous terminerons ce manuscrit par une conclusion générale ol seront résumés les

principaux résultats de ce travail.

ed
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Chapitre I Propriétés générales et applications de ZnO
e e

I- 1- Introduction :

Le premier chapitre de ce travail permet d’introduire les notions essentielles qui seront
nécessaires a I’étude de I’oxyde de zinc. Dans un premier temps, nous présenterons une breve
introduction sur 1’oxyde de zinc. Nous nous intéresserons ensuite a sa structure
cristallographique, sa structure électronique de bandes, ses propriétés électriques, optiques et
chimiques. Nous donnerons quelques applications technologiques en couches minces de

ZnO.
I-2- Poxyde de zinc :

I-2-1- Définition :

L’oxyde de zinc (ZnO) est un matériau qui existe sous forme naturelle sous le nom de

«Zincite», mais il peut aussi étre synthétisé artificiellement sous forme massive Figure L1.

L'oxyde de zinc, se présente a 'état solide sous l'aspect d'une poudre inodore de
couleur blanc cassé a jaune pale. En tant qu'oxyde, il présente certains avantages comme le
fait d'étre ni combustible ni explosif en cas d'incendie, ou bien d'étre relativement inerte vis-a-

vis de l'organisme humain [1].

Figure I-1: oxyde de Zinc massif sous forme naturelle (a) et sous la forme d’une

poudre blanche appelée « zinc blanc » (b) [1].

L’oxyde de zinc (ZnO) est un composé semi-conducteur a large et direct gap (3.37

eV) de la famille des oxydes transparents conducteurs (TCO) de type II-VI avec une
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conductivité naturelle de type n. C’est un matériau non-toxique et abondant sur terre.
Actuellement, I’oxyde de zinc est 'un des matériaux les plus étudiés grace a son vaste
potentiel d’applications technologiques sous forme des couches minces telles que les guides
d’ondes et les transducteurs piézoélectriques, les capteurs de gaz, les catalyseurs, les électro-

des transparentes conductrices, les photopiles solaires, ... tec [2-3].
I-3- Les propriétés de ’oxyde de Zinc :

Pendant de nombreuses années, les principales applications de 1’oxyde de zinc se sont
situées dans les domaines de I'industrie chimique et pharmaceutique. Actuellement de

nouvelles voies de recherche en optoélectronique suscitent un trés vif intérét pour ce matériau

grice a ses multiples propriétés.
I-3-1- Propriétés structurales :

I-3-1-1- Structure cristalline

L’oxyde de zinc appartient a la famille des semi-conducteurs binaires du groupe II-
V1. On connait actuellement trois phases cristallographiques différentes pour I'oxyde de zinc:
La phase B4 (Wurtzite), la phase B3 (Blende) et la phase B1 (Rocksalt). Dans les conditions
thermodynamiques normales (a la température ambiante), ZnO cristallise dans le groupe
d’espace 4 symétrie hexagonale Wurtzite [4]. Chaque atome de zinc est entouré de quatre
atomes d'oxygeéne situés aux sommets d'un tétraédre. En fait, 'atome de zinc n'est pas
exactement au centre du tétraédre mais déplacé de 0, 11 A dans une direction paralléle a I'axe
¢ [5]. Les atomes de zinc et d'oxygéne n'occupent que 40 % du volume du cristal Laissant des
espaces vides de rayon 0,95 A [6]. 11 est possible que, dans certaines conditions, des atomes
de zinc en excés puissent se loger dans ces espaces, c'est-a-dire en position interstitielle.
Cette caractéristique permet d'expliquer certaines propriétés particuliéres du ZnO, liées aux
phénomeénes de la semi conductivité, la photoconductivité, la Luminescence, ainsi que les
propriétés catalytiques et chimiques [7]. La masse volumique et les paramétres de maille de
ZnO sont rapportés dans le tableau 1.1. dans une structure wurtzite idéale, le rapport c/a

vaut \E ~ 1,633. Les positions particuliéres des atomes Zn et O se trouvent respectivement

dans les positions :
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[y

Zn : (9,0,0) ; (1/3,2/3, V3)

0:(0,0,u); (1/3,2/3, u+1/2) avecu = 0375

Ll

BT TYTRRTS Atome de Zinc

‘q ....... Atome d’oxygéne

Maille élémentaire

Propriétés générales et applications de ZnO

Figure 1-2 : Schéma de la maille élémentaire de la structure Wurtzite de ZnO [8].

a (A)

¢ (A)

c/a

p (g/em’)

3.24982

5.20661

1.602

5.675

Tableau I-1 : Caractéristiques cristallographiques expérimentales de ZnQ [8].

a : étant le cOté du losange constituant la base.

¢ : le cOté paralléle a I’axe (oz).

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

La distance dyy séparant les plans réticulaires d'indices (h, k, 1) est donnée par la relation :

1
=
Ay

4 I?
=~3—5(h2+hk+k2)+?

@y
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I-3-1-2- Structure électronique de bande
Les structures électroniques de bande de I'oxygéne et du zinc sont :
0 : 1s’2s%2p*
Zn: 1s229,22p‘5.~123p53d"'cls2

Ou les états 2p de I’oxygeéne forment la bande de valence et les états 4s du zinc constituent la
bande de conduction du semi-conducteur ZnO. L’allure de la structure de bande de ZnO, ainsi
que la séparation de ces deux bandes, est illustrée par la figure L.3. Les courbes de cette figure
permettent de montrer que le matériau de ZnO est un semi-conducteur a gap direct,
caractéristique de I’existence d’une énergie minimale dans la bande de conduction et une
énergie maximale dans la bande de valence. La valeur de cette bande interdite est d’environ
3.37 eV a 300 K, correspondant  un seuil d’absorption dans le proche ultraviolet de longueur
d’onde 380 nm environ. Cette bande interdite, qui correspond a 1’énergie nécessaire qu’il faut
fournir & un électron pour le faire passer de la bande de valence a la bande de conduction, est

déterminante pour les propriétés optiques et électroniques de ZnO [9].

nergie (eV)

n
-

F

Figure I-3 : Structure de bande de ZnO [10].
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I-3-2- Propriété électrique :

L’oxyde de zinc est un semi-conducteur de type 1I-Vi a large bande interdite directe
de 3, 37 eV a température ambiante [11-12]. Cette énergie appelée également gap correspond
a celle qui fait passer un électron de la bande de valence (BV) a la bande de conduction (BC).
Le ZnO présente une conductivité €lectrique naturelle de type 7 qui est due a la présence des
atomes de zing interstitiels. En faisant varier la valeur de la conductivité par des procédées de
dopage, on peut faire passer le gap de 3,30 a 3,39 eV [13-14]. Les dopants usuellement
utilisés pour le ZnQO appartiennent généralement aux groupes III et IV du tableau de
Mendeleiev. Dans ce cas, ils remplaceront les atomes de zinc en occupant leurs sites
atomiques. Le dopage peut aussi se faire en utilisant des éléments du group VII du tableau
périodique des éléments. Dans ce cas, on doperait le ZnO par la substitution des atomes
d’oxygenes. Les propriétés électriques de ZnO sont fonction du type et de la concentration du
dopant ; par exemple dans le cas du dopage a I’yttrium (y), la résistivité est inférieure a celle
de ZnO non dopé 1; ceci est du & la contribution des Y?" substituant les ions Zn**. Les
mobilités des électrons dans des couches minces de ZnO dopées sont typiquement de 1’ordre

de 200cm’/vs [15].

Le tableau -2 regroupe quelques propriétés électriques de ZnQO.

Nature de la bande interdite Directe
Largeur de la interdite 4 4.2 k 34eV
Largeur de la bande interdite a 300k 334+ 0.02eV

Type de conductivité Net (p)

Masse effective des électrons 0.28mg
Masse effective des trous 0.60my,
Densité d’état dans BC 3.73*10%cm”
Densité d’état dans BV 1.16*10” em™
Résistivité maximale 10°Q.cm
Résistivité minimal 10'Q.cm

Tableau 1-2 : Quelques propriétés électroniques de ZnO [15].
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I-3-3- Propriétés optiques :

Les propriétés optiques de ’oxyde de zinc ont été étudiées par plusieurs techniques.
Elles concernent ’étude de [I’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 grice 4 son large gap, ce qui lui permet d’étre classé parmi les
oxydes transparents conducteurs TCO (Transparent Conductivité Oxyde). Ce matériau est
susceptible de laisser passer la lumiére visible jusqu’a 90 %. L'indice de réfraction de l'oxyde
de zinc massif est égal a 2,0. En couches minces, son indice de réfraction et son coefficient
d'absorption varient en fonction des conditions d’élaboration des couches. L'indice de
réfraction a une valeur variant entre 1,7 et 2,2. En fonction des conditions d’élaboration et de
traitements ultérieurs, la luminescence de ZnO est principalement observée dans deux
domaines : 1’ultraviolet (et le vert). D autres bandes dans la région du visible sont quelques
fois observées. On peut citer par exemple le bleu (2.88¢V — 430 nm), le jaune (2.2 eV — 564
nm) ou le rouge (1.9 eV — 640 nm). La partie UV du spectre de luminescence (d environ 3.36
eV — 369 nm) correspond & I’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’oxygéne [17). Comme la luminescence dépend du dopage du matériau, on utilise
cette propriété dans les dispositifs optoélectroniques comme les écrans a tube cathodique, les
diodes électroluminescentes pour laffichage couleur, la signalisation ou I’éclairage.
Récemment, 1’émission des films de ZnO a été étudiée intensivement en raison de son
efficacité luminescente élevée, de sa propriété non ohmique et de sa grande ¢énergie de
liaison d’excitation (60mev). Celle-ci est pius grande que celle de ZnS (20mev) et de GaN
(21meV) et de plus, ZnO peut étre préparée & une plus basse température que ces deux

autres matériaux [16].

Constante di¢lectrique g =87
el=78
CoefTicient d’absorbation 10°cm™
Indice de réfraction 4 560nm 1.8-1.9
Indice de réfraction a 590nm 2.013-2.029
Largeur de la bande excitonique 60mev
Transmittance pour =00%
500 nm<A<2500nm
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Tableau 1-3: Quelques propriétés optigues de ZnO [18].

I-3-4- propriétés chimiques et catalytiques :

La capacité d’une substance d’étre un catalyseur dans un systéme spécifique dépend
de sa nature chimique et de propriété de surface. L’efficacité de I’oxyde de zinc dépend de
son mode de préparation. Elle est essenticllement 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 piége et capteur chimique de gaz (H,S, CO,, Ha,
CH,) [20]. En suspension dans I’eau, il peut jouer le réle de catalyseur photochimique pour
un certain nombre de réactions comme 1’oxyde de 'oxygéne en ozone, I’oxydation de
I’ammoniaque en nitrate, la réduction du bleu de méthyléne, la synthése du peroxyde
d’hydrogéne [21] ; ou encore ’oxydation des phénols. Les couches minces de ZnO ont éte
aussi utilisées pour catalyser la réaction de dépdt de cuivre [22]. Des travaux plus récents
étudient de nouvelles mises en forme de ZnO pour les applications comme catalyseurs ou
capteurs avec des bonnes propriétés chimiques. Ce nouveau matériau poreau a ét¢ obtenu a
basse température dans un réacteur a cavitation acoustique a partir de Zn(OH,). Le processus
est basé sue le déclanchement de la réaction entre NH; et Zn(OH;) par activation

ultrasonique en milieu aqueux [23].
I-3-5- propriété piézoélectrique :

En tant que propriété importante du ZnQO, la piézoélectrique a ét¢ intensivement
étudiée pour différentes application : résonateur d’onde acoustique, modulateur acousto-
optique ...etc [24-25]. L’origine de la piézoélectrique est liée 4 la structure cristalline ; dans
la quelle les atomes d’oxygéne et les atomes de zinc forment la structure d’un tétraédre. Les
barycentres des charge positive et de la charge négative peuvent étre déplacés a couse de la
déformation du réseau induite par pression externe. Ce déplacement a comme conséquence
I’apparition dans tout le cristal de moments de dipdles locaux ; ainsi que des moments de
dipdles macroscopiques. En fait, parmi les semi —conducteur & caractére tétraédrique, le ZnO

est caractérisé par son haut coefficient piézoélectrique [26].



I-4- Les applications ZnO

1-4-1- Diode électroluminescente :

Des diodes électroluminescentes (LED) sont réalisées avec, entre autres, des
couches de TCO. A I’inverse de la cellule solaire, le principe de LED consiste a convertir
Vénergie électrique en énergie lumineuse. Comme le nitrure de gallium GaN et grice a sa
large bande interdite (3,37 eV), '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 similaires.

L’avantage de ZnO par rapport au GaN est :
e sa grande énergie de liaison de I'exciton (60 meV contre 21 meV pour GaN)
e ZnO conférant potentiellement de bonnes capacités d'émission lumineuse a

température ambiante [27-28].

Cependant, il est difficile d’utiliser I’oxyde de zinc pour la réalisation de couches stables de

type p nécessaires 3 la réalisation des LED [27].

I-4-2- Photo catalyseur :

La photo catalyse est utilisée en général pour la purification de 1’air et le traitement de
I’eau. Elle est aussi utilisée dans la décoloration d’effluents aqueux colorés (industries
textiles), 1’élimination des odeurs et le revétement autonettoyant de surfaces (verre, métaux,
bétons, ciments) [29-30]. La photocatalyse repose sur un processus €lectronique qui s¢ produit
a la surface d’un catalyseur. Son principe inclut trois étapes [31]:

» Production de paires électron/trou. Lorsque le photocatalyseur est soumis a un
rayonnement de photons d’énergie au moins égale a celle de sa bande interdite, un
électron peut passer de la bande de valence a 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 durée de vie des paires électron/trou est
courte et leur recombinaison s’accompagne d’un dégagement de chaleur. Pour 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

intermédiaires.
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» Réactions d’oxydation et de réduction. Les charges créées migrent a la surface du
catalyseur et réagissent avec des substances adsorbées susceptibles d’accepter ou de
donner des électrons. Ces sont les réactions d’oxydation ou de réduction qui sont
intéressantes pour la dépollution. Le photocatalyseur est au cceur du processus.

Plusieurs semi-conducteurs ont une largeur de la bande interdite suffisante, comme par

exemple ZnO, SnO, pour permettre la photocatalyse.

1-4-3- Capture Piézoélectrigue :

En raison de leur propriété piézo-électrique, les couches minces de ZnO sont
utilisées comme détecteur de pression. La piézo-électricité est un processus physique
réversible. Sous l'action d’une déformation mécanique le matériau voit sa polarisation
électrique variée. Ainsi en appliquent une force sur les faces d’une lame pieze- électrique, il
apparait une d.dp proportionnelle & la force appliqué (I’effet piézo-électrique direct).
Ceci permet de mesurer des grandeurs physiques telles que : I’accélération, la pression, ... etc.
On a alors un capteur piézo-électrique. L’effet piézo-électrique inverse est obtenu lorsqu’on

applique un champ électrique sur le solide, celui-ci se déforme [32].

1-4-4 -Application aux photopiles solaires :

Le principe d’une cellule photovoltaique est la conversion de 1’énergie solaire en
énergie électrique. En effet, si un photon arrive sur le matériau semi-conducteur avec une
énergie inférieure A ’énergie du gap optique, celui-ci n’est pas absorbé; donc le milieu est
transparent pour ces radiations. Dans le cas inverse, 1’énergie du photon est transmise 3 un
¢lectron de la bande de valence. Afin de pouvoir entrainer les électrons vers les électrodes
collectrices, les électrons et les trous formés sont séparés par un champ électrique généré par
hétérojonction. L’oxyde joue le rble de conducteur d’électrons vers I’électrode, afin de
permettre la collecte et la transmission du signal électrique. La structure de base d'une cellule

solaire est donnée par la figure I-4 [33].
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Figure 1-4 : Coupe d'une photopile solaire [18].

I-5 Conclusion:

Ce premier chapitre a ét€ consacré 2 une étude bibliographique de I’oxyde de zinc.
Nous avons montré dans un premier temps ses différentes propriétés ensuite les principales
applications possibles : diode électroluminescente, photocatalyseur, capteur piézoélectrique,
photopile solaire. Les performances de ces applications dépendent directement du mode de

préparation de ce matériau.
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Chapitre I1 Méthodes d’élaboration des couches Minces de ZnO

I1-1- Introduction :

Les couches minces de ZnO peuvent étre élaborées par diverses méthodes. Dans notre
cas, nos films ont été réalisés par la méthode dite ‘spin-coating’. Nous avons opté pour cette

méthode a cause de la simplicité de sa mise en ceuvre.

I1-2- Notion d'une couche mince :

Par principe, une couche mince d’un matériau donné est la matiére déposée sur un
support que 1'on appelle substrat, 1'une des dimensions (épaisseur) de ce dépdt a €té
fortement réduite de telle sorte quelle s’exprime en nanométre. Cette caractéristique entraine
une perturbation de la majorité des propriétés physiques. La différence essentietle entre le
matériau  I'état massif et & I'état de couches minces est liée au fait que dans I'état massif on
néglige généralement avec raison le rdle 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 évident que plus I'épaisseur sera faible plus cet effet de bi dimensicnnalité sera
important, et qu'inversement lorsque I'épaisseur d'une couche mince dépassera un certain seuil
l'effet d'épaisseur deviendra minime et le matériau retrouvera les propriétés bien connues du
matériau massif, Le support (substrat) influence trés fortement les propriétés structurales de
la couche qui y est déposée. 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 monocristaltin de silicium
par exemple. L’intérét des couches minces provient essentiellement de [utilisation
économique des matériaux en rapport avec les propriétés physiques et de la simplicité des
technologies mise en ceuvre pour leur réalisation. Une grande variété de matériaux est utilisée
pour produire ces couches minces. Citons les métaux, alliages, composés réfractaires

(oxydes, nitrures, carbures), les composés intermétalliques et les polvmeéres {1].
II-3 Caractéristiques d’une couche mince :

» La 1% caractéristique de la couche mince est donné par cette quasi-bi dimensionnalité.
par conséquent 1’effet de Vinterface jouera un role non négligeable sur ies propriétés
physiques du matériau.

» La 2% caractéristique essentielle d’une couche mince ; quelle que soit la procédure

employée pour sa fabrication, ¢’est qu’elle est toujours solidaire d’un support sur
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lequel elle est construite (méme s’il arrive parfois que 1’on sépare le film mince du dit
support)
Ces caractéristiques des films sont influencées généralement par les conditions de la

préparation tell que la méthode de la déposition, température, type des substrats ...etc [2].
I1-4- 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 statique de nucléation , puis une croissance par diffusion de surface et formation d’ilot
de plus grande dimension et enfin la formation d’une couche mince continue par remplissage
d’espéces entre ces iles. Selon les paramétres thermodynamiques du dépdt et de la surface du
substrat, on classe la croissance de film mince sur un substrat en trois catégories
schématiquement illustrées sur la figure 1L.1.

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

Cette croissance se fait couche aprés couche et la surface reste plane au cours de dépot.

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

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

3- Croissance de Stranski- Krastanov :

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

apres quelques couches atomiques elle devient 3D |2].

Flusx «'zaeed wda
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Ger e 8 rrees res-laocre

A cocarm muand atiomn - . - critigue

thermigue

L e K — X . E — X _ _ I
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m 4
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Figure 11 -1 : les trois principaux modes de croissance des couches minces.
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II-5- Les techniques de dépét des couches minces :

Les propriétés physiques du ZnO ne dépendent pas uniquement de sa composition
chimique, mais aussi de la méthode utilisée pour sa préparation. Les couches minces d’oxyde
de zinc sont réalisées en utilisant une grande variété de techniques dues a la diversité des
applications de ce matériau. Elles peuvent étre obtenues en opérant en phase liquide ou en
phase vapeur et par des procédés physiques ou chimiques. Les techniques les plus fréquentes
par voie liquide sont : 1’électro-dépdt par synthése électrochimique et le sol-gel. Par voie
vapeur, on distingue les méthodes physiques « PVD » tels que : la pulvérisation cathodique,
I’évaporation thermique, la déposition assistée par laser pulsé (PLD), tandis que la PECVD,
MOCVD et spray pyrolyses sont des méthodes chimiques « CVD ». Nous décrivons dans les

paragraphes suivants quelques techniques.

Méthode de dépét des couches

[ Procédé physique (PDV) ] {prooédé chimique (CVD) ]

l l

En milieu vide En milieu En milieu En milieu
poussé plasma Gaz réaction liquide
Evaporations Putlt\:e;:‘sation C:Jal; - Sol gel

; cathodique
Sous .\nde q POV} PlasmaOVD i
ablation laser (PECV)

Figure 11-2 : Techniques de dépdt des couches minces.
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I1-5-1- Les Méthodes de dépot physiques :

Les procédés de dépot physiques en phase vapeur regroupent principalement
I'évaporation, la pulvérisation sous toutes ses formes et I'ablation laser. Toutes ces techniques
reposent sur le méme principe dont le processus comporte trois étapes fondamentales :

» La vaporisation des espéces a déposer, sous forme d'atomes, de molécules ou
de clusters (groupes d'atomes ou de molécules),

» Le transport de ces espéces en phase vapeur de la source vers le substrat,

» Le dépdt sur le substrat et la croissance de la couche

Ce type de dépdt présente beaucoup d'avantages par rapport au dépot CVD.
Les films sont denses, le processus est facile a contréler et il n'y a pas ou peu de pollution [3].

I1-5-1-1- L’évaporation sous vide :

La vapeur du matériau a déposer est obtenue en chauffant ce dernier par différents
moyens : Effet Joule, induction (couplage d'une génératrice haute fréquence), canon a
électrons, faisceau laser ou arc électrique. L'évaporation est effectuée sous un vide poussé
(pression de l'ordre de 10 a 10* Pa) [4]. Comme le flux de vapeur est localisé et
directionnel, il est souvent nécessaire de soumettre le substrat & un mouvement de rotation ou
de translation par rapport a la source d'évaporation, de maniére a réaliser un dépot homogéne
et d'épaisseur uniforme. Les meilleurs résultats sont obtenus sur des surfaces pratiquement
perpendiculaires au flux de vapeur. Lorsque la pression dans l'enceinte de dépdt n'est pas

suffisamment basse, les dépdts sont peu adhérents et souvent amorphes [5].

Figure II-3: Schéma de principe général de fonctionnement de I’évaporation sous vide

13].
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11-5-1-2- Ablation laser :

Les dépots de films minces par cette technique sont réalisés en irradiant par un
faisceau laser la surface d’un matériau pour en extraire des atomes qui évaporés, viennent se
condenser sur le substrat (figure 11.4). La longueur d’onde du laser dépend du matériau
déposé. Elle permet d’obtenir des alliages complexes, dont I’oxyde de zinc. D’ou I"avantage
de pouvoir utiliser des pressions d’oxygéne élevées et de réaliser des films cristallins de haute
qualité avec une vitesse de croissance élevée méme a basse température [6]. Les couches de
ZnO réalisées par cette technique ont des propriétés structurales, optiques et €lectriques
meilleures, ceci est dii la diminution des défauts et I’augmentation de la taille des grains. La
surface de substrat recouvert par le matériau & déposer par cette technique avec une bonne
homogénéité est trés petite, le manque de fiabilité des lasers et leurs coiits élevés sont les

principales limitations de I’ablation laser [7].

Figure I1-4 : Schéma conventionnel d’un systéme d'ablation laser [3].
11-5-1-3 Epitaxie par jet moléculaire :

L’épitaxie par jet moléculaire est une technique qui permet de réaliser des dépots
monocristallins. Cette technique a été développée pour la croissance des semi-conducteurs
car elle permet de réaliser des homo-épitaxies a basse température contrairement & la CVD.
La vitesse de croissance ne dépend alors que du flux d’éléments qui est lui -méme contrdlé
par la température de la cellule. La croissance est réalisée sous ultravide maximum (pression
de Iordre de 10" Torr hors croissance ; voisine de 10 Torr en croissance). La vitesse de

croissance est faible (de 1’ordre du micron par heure). Le principe des dépdts est trés simple :
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il suffit d'évaporer le matériau que l'on veut déposer en le chauffant par effet joule, par

rayonnement (cellule de Knudsen) ou par bombardement électronique (canon a électrons) [8].

Sources d fdens I Al Gy Seurees § imens ¥ s, P, )
To =800 T, =20°C

Figure II-5 : Schéma de principe et le biti d’épitaxie par jet moléculaire [9].

I1-5-1-4- Pulvérisation cathodique :

Les techniques de pulvérisation sont généralement utilisées pour déposer toutes sortes
de matériaux : métaux, matériaux réfractaires, diélectriques, céramiques. Des décharges de
différents types peuvent étre utilisées : continues (DC) ou alternatives. Le principe de la
pulvérisation consiste a bombarder la surface du matériau a déposer par les ions d'un gaz
neutre, trés souvent I’argon [10-11]. Lors du choc avec la surface, ceux-ci communiquent leur
énergie cinétique. L'éjection d'atomes ou de groupement d'atomes du matériau a lieu et ces
derniers viennent se déposer sur le substrat. L'ionisation des atomes d'argon est réalisée dans
une enceinte 4 vide qui peut atteindre 10 Torr. Une décharge électrique se produit dans
l'enceinte aprés application d'une tension entre deux électrodes planes : une cathode ou est
installée la cible du matériau a déposer et une anode qui est généralement reliée a la masse et
porte le substrat a recouvrir. Les ions d'argon (Ar+) créés dans la décharge sont accélérés vers
la cathode et acquiérent ainsi I'énergie qu'ils libérent lors de leur impact a la surface de la

cible. Cela peut entrainer I'éjection d'atomes qui viennent se déposer sur le substrat [12].
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Figure I1-6 : Schéma de pulvérisation cathodique [3].

11-5-2- Méthodes de dépot chimiques :

11-5-2-1- Dépét chimique en phase vapeur (CVD):

Le dépdt chimique en phase vapeur (CVD) est une méthode dans laquelle le ou les
constituants d'une phase gazeuse réagissent pour former un film solide déposé sur un substrat.
Les composés volatiles du matériau a déposer sont éventuellement dilués dans un gaz porteur
et introduits dans une enceinte ou sont placés les substrats. Le film est obtenu par réaction
chimique entre la phase vapeur et le substrat chauffé. Dans certains cas, une ¢lévation de
température est nécessaire pour maintenir la réaction chimique. Le CVD est un domaine
interdisciplinaire, il comprend un ensemble de réactions chimiques, un processus
thermodynamique et cinétique, un phénoméne de transport. La réaction chimique est au centre
de ces disciplines: elle détermine la nature, le type et les especes présentes. IL existe des
variantes du CVD classique : LPCVD qui permet des dépdts a basse pression, PECVD par
Iassistance d’un plasma pour obtenir des dépdts a des températures plus basses ce qui augmente
la qualité et la vitesse de dépdt. Le principe de cette méthode est présenté dans la figure I1.7
[12].
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Figure I1-7 : Schéma de principe de dépét en phase vapeur chimique (CVD) [13].
I1-5-2-2- Procédé Sol-gel :

I1-5-2-2-a- Introduction :

La méthode « sol gel » est la méthode la plus utilisée pour la préparation des composés
in organiques et notamment les oxydes nanostructurés par hydrolyse de précurseurs
métalliques, généralement des alcoxydes en solution alcoolique ou des sels métalliques en

solution aqueuse [14].
11-5-2-2-b- Définition :

Le procédé sol-gel est une technique assez récente de synthése de matériaux a I’état
solide sous forme de couche minces. La voie sol-gel consiste a réaliser une solution stable
(sol) contenant les précurseurs moléculaires et d’initier des réactions d’hydrolyse-
condensation afin de rigidifier une structure en trois dimensions (gel) au sein de laquelle
réside le solvant initial. L’idée de base du procédé sol-gel est simple : un mélange de
précurseurs liquides se transforme en un solide par une réaction chimique de type

polymérisation & basse température [15].
11-5-2-2-¢c- Le principe

Dans la réalisation d’une couche mince par voie sol-gel, on peut distinguer les trois étapes

suivantes : [16]
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a .Préparation de la solution.
b. Dépot de la couche mince.

¢. Traitement thermique.

Cette technique présente 1’avantage d’obtenir des couches trés homogeénes avec une épaisseur

constante, néanmoins les épaisseurs des couches obtenues sont faibles.
Les techniques les plus connues et les plus utilisées sont :
[1-5-2-3- Le dip-coating :

Cette méthode consiste a tremper le substrat dans la solution a déposer et a le retirer
avec une vitesse constante qui conditionne 1’épaisseur de dépot. Le dépot est ensuit séché puis

recuit pour obtenir une cristallisation [17].
11-5-2-4- Le spin-coating :

Consiste a verser une solution sur un substrat mis en rotation par une tournette. Le
liquide en exceés éjecté sous ’action de la force centrifuge, et I’épaisseur du dépdt est alors

fonction de la vitesse de rotation de substrat et du dépét [17].

Figure I1-8: Schéma représentant le principe de sol-gel a) de la centrifugation (spin-

coating) et b) du trempage (dip-coating) pour la préparation de film mince [15].
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I1-5-2-5 - Spray pyrolyse :

Le spray pyrolyse est une technique de dépdt chimique, utilisée pour préparer les films
minces. C’est une méthode trés simple et relativement rentable particuliérement en ce qui
concerne les coiits d’équipement. Il offre une technique extrémement facile pour la
préparation de couches de toute composition. Le spray pyrolyse n’exige pas de substrat ou de
produits chimiques de haute qualité. La méthode a été utilisée pour le dépdt des films denses
et poreux, ainsi que pour la production de poudres. Méme des dépdts multicouches peuvent
étre facilement préparés en utilisant cette technique. Le spray pyrolyse a été employé pendant
plusieurs décennies dans I'industrie du verre et dans la production de piles solaires.
L’équipement typique du spray pyrolyse se compose d’un atomiseur, d’une solution de

précurseur, d’un réchauffeur de substrat et d’un régulateur de température [15].

Aromiseur \

Spray

Subsirat

Porte substrat chauffant

Figure 11-9: Diagramme schématique d’un équipement de dépot par spray pyrolyse [15].
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I1-6- Conclusion

Dans ce chapitre nous avons présenté les méthodes le plus utilisées pour le dépdt des
couches minces. Un intérét particulier a été donne a la technique du sol-gel. Parmi les
méthodes de cette technique, nous avons opté pour la méthode spin-coating pour la

réalisation de nos échantillons.
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Chapitre I11 Techniques de caractérisation des Couches minces de ZnO

I11-1- Introduction :

ZnO est un matériau trés sensible aux conditions de préparation. Par conséquente il ne
suffit pas de réaliser un banc de dépot, aussi sophistiqué soit-il pour obtenir un matériau ayant
de bonnes propriétés. Un réel travail d’optimisation est nécessaire pour définir les meilleures

conditions de préparation, ce qui exige d’effectuer différents caractérisations.

111-2- Diffraction des rayons X(DRX) :

La diffraction des rayons X (DRX) est une technique de caractérisation et d’analyse
basée sur la diffraction des rayons X par la matiére, permet de déterminer la structure
cristalline [1], les paramétres et ’orientation cristallographique des échantillons étudiés ainsi
que des informations sur la qualité cristalline (monocristalline, poly-cristalline, amorphe) des
matériaux sous forme massive ouen couche mince {2].

Le principe consiste 2 bombarder I'échantillon avec des rayons X, et 4 enregistrer
I'intensité de ces rayons qui est diffusée selon l'orientation dans I'espace (Relation de Bragg).
Bragg a monté qu’il existe une relation simple entre la distance inter-réticulaire des plants

cristallins, la longueur d’onde des rayons X et I’angle de diffraction [3}.

nA= dywsin O (I1L.1)
Ou:
8 : L’angle d’incidence du faisceau incident par rapport a ce plan,
dyia : 1a distance inter-réticulaire des plants cristallins d’indice de Miller &, k et l.
A : est la longueur d’onde du faisceau de rayons X incident,
o : 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 A< 2d. Pour un cristal usuel, 2d est de !'ordre de quelques
angstrdms, donc lambda doit étre aussi de 1’ordre de quelque angstrdms, ce qui correspond au

domaine des rayons X.

En considérant qu’un matériau est composé d’un ensemble de N plans atomiques
équidistants avec une distance d de séparation entre le réseau cristallin, ce matériau estexcité
avec une onde incidente monochromatique de longueur A et faisant un angle 8 avec les plans

atomiques.
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Figure I1I-1 : Diffraction de faisceaux de rayons X incidents sur les plans

cristallographiques [2].

L’analyse des spectres de rayons X permet d’obtenir des informations sur [1]:
e La ou les phases cristallites (position des pics).
¢ Les contraintes dans les grains.
e Lataille des cristallites (largeur des pics & mi-hauteur).
e Les défauts d’empilement (forme des pics).

e L’orientation des cristallites.

II1-2-1-La taille des grains :
La mesure de la largeur a mi-hauteur des pics de diffraction permet de déterminer la
taille des grains. En utilisant la formule de Scherrer [4]:

0.94)
Dm (I11.2)

Ou:

D :lataille des grains en A,

A :Lalongueur d'onde du faisceau des rayons X,
0 : L’angle de diffraction,

A : La largeur a mi-hauteur exprimée en radians.
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I11-2-2-Paramétres de maille :
Les distances inter-réticulaires des différentes familles des plans dyy sont calculées au

moyen de la relation de la Bragg. La comparaison d’un Diffracto-gramme avec les fichiers
JCPDS permet de déterminer les paramétres de maille a et ¢. Dans le cas de ZnO (maille

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

cristallographique est la suivante {5] :

a

Ay =7 (11L.3)

3

Pour déterminer le paramétre (c), en prenant la mesure dans le plan (002).La relation devient

dans ce cas :

1
c sin 6(002) (I 4)

Pour la détermination du paramétre (a) on prend la mesure dans le plan (100)

A

a_\/s sin 6(100) (IL.5)

Ou:

A : correspond a la longueur d’onde de la radiation

0 : L’angle de Bragg du pic (100) et (002) pour a et ¢ respectivement.

<) | | a

Figure I11-2 : Schéma de la structure hexagonale du ZnO [6].



Chapitre 111 Techniques de caractérisation des Couches minces de ZnO

I11 -3- La microscopie électronique a balayage MLE.B :

La technique de microscopie électronique a balayage est basée sur I’interaction d’un
faisceau incident d’électrons monocinétique de quelques KeV avec le matériau a analyser. Le
faisceau d’électrons est produit au sommet de I"appareil a I"aide d’un canon a électrons. Ce
canon est placé dans une colonne maintenue sous vide et les électrons sont obtenus en
chauffant un filament, Le faisceau d’électrons primaires ainsi formé suit un chemin vertical
dans la colonne du microscope. Il est ensuite focalisé sur I’échantillon grace ades lentilles
électromagnétiques et des bobines déflectrices. L’interaction entre les électrons et
I’échantillon provoque I’éjection d’électrons secondaires (leur détection, associée a un
dispositif de balayage, renseigne la morphologie de surface de I’échantillon analysé),
délectrons rétrodiffusés, d’électrons Auger, de photons lumineux et de photons X [7].

Falsceau
incicent
élactrons primaires
rétrodirTuses
Electrons Auger
rayons X // &leclrons seconagaires
lumiére -eg ///__,—"’
B = S e
V277 o 7 schentillon
/ X h T~ \‘\
P ’ ~._ @élactrons absorbés
3 - électrons diffusés

(ing2lastigques)
@lectrons diffusés
(élastiques)

2lectrons transmis
(sans Iinteractions)

Figurelll-3 : Représentation shématique de I'intéraction entre un faisceau d’électrons et

la surface d’un échantillon | 8].

I1I-4-Caractérisation optique :

III -4-1- La spectroscopie UV-Visible :

La spectrophotométrie UV-Visible repose sur I'interaction du rayonnement
électromagnétique et de la matiére dans le domaine spectral de I'UV-Visible et proche
infrarouge (200-800 nm). Cette technique permet la mesure de la transmittance optique du
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matériau et la détermination de la largeur de la bande interdite (le gap) (Eg) de la couche
mince.
Le spectrophotométre consiste en une source constituée de deux lampes qui permettent

d’avoir un continuum d’émission sur toute la gamme de longueur d’onde UV-Visible :

v Lampe au deutérium qui émet des longueurs d’ondes de 180 a 400 nm (ultraviolet).

v Lampe au tungsténe qui permet de sélectionner des ondes de 400 a 800 nm (visible).

v Un monochromateur permet de sélectionner les longueurs d’ondes et donc de faire un
balayage de la gamme en déplagant ce monochromateur. Le faisceau de photons a
longueur d’onde sélectionnée traverse un miroir qui synchronise le mouvement puis le
faisceau traverse I’échantillon et/ou la référence, puis un amplificateur permet de

comparer I’intensité en sortie par apport a celle de I’émission.

Source de lumiére ~ |
UV ou visible \.z fenle d'cntrcc D\

--------

dc faisccau

Figure I11-4 : Schéma de principe du spectrophotométre [2].

Nous avons enregistré des courbes représentant la variation de la transmittance en
fonction de la longueur d'onde dans le domaine de I'UV-visible. L'exploitation de ces courbes
nous permet de déterminer I'épaisseur du film ainsi que ses caractéristiques optiques : le seuil

d'absorption optique, le coefficient d’absorption et I'indice de réfraction [9].
I11-4-1-a- Le spectre de transmittance :

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

l'intensité lumineuse transmise a l'intensité de lumiére incidente [10].
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Un exemple de ces spectres est représenté sur la (figure I11.8), ou nous distinguons deux
domaines :

e Un domaine vers de grandes longueurs d'onde, ou la transmittance présente une série
de franges d'interférences dues aux réflexions multiple dans la couche de ZnO. Ce
domaine nous permettra de déterminer l'épaisseur de la couche et I'indice de
réfraction.

e Le second domaine, ou la transmittance commence a décroitre rapidement, nous

servira pour la détermination du seuil d'absorption optique [10].

80 — e -
60

40 4

Transmittance %

20 -

v L) h L M ) v ¥ l L)
300 400 500 600 700 800
Langueur d'onde (nm)

Figure HI-5 : Spectre de transmittance en fonction de la longueur d’onde [10].

Le gap optique se déduit de la courbe d’absorption o)) ; qui est obtenue a partir de T

selon la relation de Bouguer -Beer ou souvent appelée tout simplement fa loi de Beer [11].
T=e—od (11L6)

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

o 1 100
a(cm) = d(cm)ln[T%] .
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Connaissant I'épaisseur de la couche d, il est donc possible de déterminer le coefficient
d'absorption pour chaque valeur de la transmittance qui correspond 3 une énergie.
Pour un gap direct tel que celui du ZnO, a s’exprime en fonction du gap (E,) selon I’équation
[12]:
(ahv) ?=B (hv-Eyp) (11L8)

Ou B est une constante et E; définit le seuil d’absorption optique. En tragant (ahv) 12 en
fonction de I’énergie E, (figure 11-6) , on peut déduire le gap optique E; [13].

6x10"

510’ |

ax10’

(ahviem’ eV
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%
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{hviiev) I

Figure I11-6 : Détermination du gap d’¢énergie a partir dela variation de (cthv) en

fonction de hv pour une couche mince de ZnQ {10].

Une autre méthode peut étre utilisée pour le calcul du gap si I’épaisseur de I’échantillon

n’est pas connue, c’est la méthode de la dérivée seconde du spectre de ’absorption.
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Figure I11-8 : Détermination du gap d’énergie a partir de la dérivée seconde de

I’absorbance

JII1-4-2- Spectroscopie infrarouge :
111-4-2-a-Introduction

Le spectre IR est une véritable carte d’identité de la molécule, extrémement riche en
informations. Des tables permettant d’attribuer les bandes d’absorption aux différentes
liaisons rencontrées dans les composés. Le dépouillement du spectre se fait en s’appuyant

sur des tables. La consultation des tables et le croisement des résultats permettent une
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attribution probable des bandes et une identification des groupements chimiques

correspondants [14].

111-4-2-b-Principe du spectrophotométre infrarouge :

Le spectrophotométre IR dispose d’une source de rayonnement infrarouge, d’un réseau
optique et d’un systéme permettant de diviser le faisceau en deux (I’un servant de référence et
Iautre est utilisé pour analyser la substance étudiée) et enfin d’un photométre transformant

I’énergie regue en énergie éclectique. Le photométre est couplé a 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 {em™). Le systéme de détection mesure la différence d’énergie
entre les deux faisceaux et émet un signal proportionnel & cette différence. L’intensité

absorbée est d’autant plus grande que la variation est importante {15].

Détecteur
infrarouge Q
Emission
infrarouge X
Excitation T~ (
lumineuse )
K!
/
f
I

Déformation locale sur la surface

!
s ) +«——=" Echanti
{Elévation locale de la température) Echantillon

Figure I11-9 : Principe de la Spectroscopie Infrarouge {6].

I11-4-3- Spectroscopie Raman

La spectroscopie Raman est une technique d’analyse, largement employée pour étudie
les modes de vibration du réseau cristallin. C’est une technique non destructive basée sur la
détection des photons diffusés inélastiquement suite a I'interaction de I’échantillon avec un
faisceau de lumiére monochromatique. La différence de fréquence entre photon excitateur et
photon diffusé renseigne sur la nature chimique du matériau a I’origine de la diffusion. En

principe un faisceau de lumiére monochromatique produit par un laser continu de fréquence
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v0, est focalisé sur 1’échantillon a analyser (Figure I1I-10). Les photons incidents sont en
grande partie transmis, réfléchis ou absorbés et une fraction bien plus faible est diffusée.

e Une partie de la lumiére est diffusée a la méme fréquence v0 que la radiation
incidente, c’estla diffusion Rayleigh (diffusion élastique) .

e Une partie infime des photons incidents est diffusée avec changement de fréquence :
cest la diffusion Raman (diffusion inélastique) : elle représente environ 1 photon
Raman pour 108 Photons incidents.

Tous les photons diffusés de fréquences inférieures a v0 sont appelés diffusion Raman Stokes
et les photons diffusés de fréquences supérieures a v0 sont appelés diffusion Raman Anti-

Stokes [16].

Raman Spectroscopy
Ohjecthe
Lenas
Notch Filter

Figure 111-10: Schéma d’un Spectrométre Raman.

I11-5- Méthode des quatre pointes :

Cette mesure permet de connaitre la résistance carrée Rqq trés rapidement. Une sonde
composée de 4 contactes métalliques, alignés ou croisés, est appliquée sur la surfaces. Un

faible courant (I) est appliqué entre deux contacte, et la tension (U) est mesurée entre les deux
U

autres contacts. La résistance carrée est donné par T multiplié par un facteur de correction

qui permet de prendre en compte les dimensions finies de I’échantillon [16].

Le résultat de la mesure donne la résistance carrée R que ’on va utiliser pour tirer la

valeur de la résistance.

La résistivité est donnée par [16] :
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S S —— R
p (Q cm)=R,, (©)*d (cm) (111.9)
Avec :
n Av
Ra=15T (11L.10)

Couche munce

Figure I11-11: Expérience de mesure de la résistance carrée par la méthode des quatre
pointes [17].

I11-6- L’effet hall :

Ce qu’on appelle effet Hall est I’apparition d’une différence de potentiel et d’un champ
électrique transversal dans un conducteur, lorsque celui-ci est parcouru par un courant
électrique et plongé dans une induction magnétique perpendiculaire B a la direction de ce

courant. On peut le schématiser simplement par le dessin suivant :
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Figure 111 -12: le Principe de P’effet hall [9].
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Le principe de base sur lequel repose I’effet Hall est 1a force de Lorentz. Quand un
électron se déplace, sous I’effet d’un champ électrique, dans une direction perpendiculaire a
un champ magnétique (E") appliqué, il subit une force perpendiculaire au plan formeé par sa
trajectoire et B. Pour un semi-conducteur de type n, les porteurs de charge sont
principalement des électrons qui ont une densité Ny. Prenons un semi-conducteur de forme
rectangulaire (Figure 111-12). Un courant I circule le long de I’axe x de droite a gauche, en la
présence d’un champ magnétique orienté selon la direction z. Les électrons, subissant la force
de Lorentz, s’écartent de la ligne de courant, selon la direction y. Cette dérive des électrons
provoque un excés de charges sur le coté de 1’échantillon, induisant une chute de potentiel
entre les deux cotés de I’échantillon. Cette chute de potentiel est appelée la tension de Hall

(Vy), et son amplitude est donnée par I’équation [18].

IB
Vu =3 (I1L.11)

Fn mesurant Vy et en connaissant les valeurs de ! et B, on peut ainsi déterminer Ny.
Ensuite, connaissant p, on peut déduire py, 4 ’aide de Iéquation :

p=— (I11.12)
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III-7-Conclusion:

Dans ce chapitre nous avons décrit les principales techniques de caractérisation utilisées
des couches minces de ZnQ. Ces techniques permettent de déterminer les différentes

propriétés structurales, optiques et électriques de ces matériaux.
Dans le prochain chapitre, nous allons présenter et discuter les résultats obtenus.

i 36

i



Chapitre I es Couches minces de ZnO

_ Techniques de caractérisation

Référence du 3™ chapitre :

[1] : M.Fedsi, Y. Ghelima, « Caractérisation des couches minces de ZnO dopées Cobalt »,

Master en Electronique, Département d’¢électronique, Université Jijel (201 5/2016).

[2] : A Taabouche, « Etude structurale et optique de films minces ZnO élaborés
par voie physique et/ou chimique », Doctorat en science en physique, Université Fréres

Mentouri Constantine (2015).
[3] : P. Lavarture, C. Jean. Me Graw-Hill. Chimie des solutions Québec (1985).

[4] : T.Brouri, « Elaboration et étude des propriétés électronique de couche minces et de nano

fils de ZnO », Thése de doctorat, Université paris-Est (2011).

[5]: C. Dragonne, Analysis of thermal and shot noise in pumped resistive diodes, Bell.
System. Tech. J. 47 (1968) pp. 1883-1902.

[6]: L. Yang, « Caractérisation de couches minces de ZnO élaborées par la pulvénisation
cathodique en continu », Thése de doctorant, Université Littoral Cote D’opale (2012).
[7] : N.Bouhssira, « Elaboration des films minces d’oxyde de zinc par évaporation et par
pulvérisation magnétron et étude de leurs propriétés », Doctorat en science en physique
Département en physique, Université Constantine 1 (2013).

I8] : A Mahrouge, « Etude des couches minces d’Oxyde de Zinc dopé Aluminium et Cobalt
élaborées par la technique sol gel-spin coating. Application a la photodétection et au
photocourant », thése doctorant en science physique, Département de physique, Université
Mentouri (2015).

[9] : A. Taabouche, «Contribution a I’étude structurale et microstructurale de films ZnO
obtenus par ablation laser», Mémoire de MAGISTER, Université Mentouri de Constantine
(2010).

[10] : G.Huertas, thése de magister, Université¢ de Constantine (2009).



Chapitre Techniques de caractérisation des Couches minces de Zn0O

[11] : A Moustaghfir, Thése de doctorat, Université Blaise Pascal (2004).

[12] : http://www.mssmat .ecp.fr : principe-du-microscope-a-balayage.

[13]: Jorgen R Meyer-Arendt, «Introduction to classical and Modem optics », Fourth Edition,
Published by Prentice —Hall, Inc, 1995.

[14] : M.Bouyacoub, « Elaboration et caractérisation des couches minces de ZnO dop¢ Fer »,
Master en Electronique, Université de Jijel (2015).

{15] : K.Zhour, « Elaboration et Caractérisation des nano poudre de ZnO par Voie Chimique
Sol —gel »Thése de Master, Université de Med Khider Biskra (2013).

[16] : S.Chelouche, propriétés des fenétres optiques ZnO: Al pour cellules solaires en
couches minces 4 base de CIGS, Thése de Magister, Université de Sétif (2012).

[17}: A. Sadd« Caractérisation optique et structurale des couches minces d’oxydes
complexes pour applications photoniques », Doctorat en physique, Université Ferhat Abbas
Séif1(2015).

[18] : Rapport de laboratoire de physique effet hall. Université de Liege (2003-2004).



——g

-—

&)

Chapitre 1V

Résultats et Discussions




ChapitreIV___ Résultats et Discussions

IV-1-Introduction:

Dans ce chapitre nous allons essayer de présenter et commenter les résultats obtenus
pour les couches minces de ZnO co-dopées (Ni, Co) et non dopées par le procedé sol-gel et

plus exactement la technique « spin-coating ».
IV-2-Préparation de la solution:

» ZnO non dopé :
La solution a été préparée selon le procéde sutvant

On dissout 7.68g d’actétate de zinc dihydraté ( Zn (CH;COO);2H;0) dans 50ml de
méthanol (CH;OH) ce qui équivaux a une concentration de 0.7M. La solution obtenue est
agité par agitateur & température ambiante pendant une durée d’une heure. On obtient

finalement une solution claire et homogéne
ZnO co-dope Ni-Co:

On garde les mémes 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 :
1V-3-1-Spectrophotométries UV- Visible :

Les mesures UV-visible-IR ont été effectuées au moyen d’un spectre photomeétre
(Shimadzu UV-1700) appartenant au département de chimie et génie des procédés de
Puniversité de Jijel (figure |\ 1). Le balayage des longueurs d’onde a été effectu¢ entre

200nm et 800nm.
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Figure IV-1-Spectrophotométre

Sur la figure IV-2 nous avons rapporté le spectre obtenu de la transmission en fonction

de la longueur d’onde des couches minces de ZnO non dopées et co-dopées Ni-Co.

Les spectres de transmission ont la méme allure, il apparait clairement que les couches

minces de ZnO ont relativement une haute transparence pour le rayonnement visible [2].

La transmittance (%)

Ni-Co/2C

ZnO/non dopé

. , . . . -
400 500 600 700 800

La longeur d'onde (nm)

Figure IV-2 : spectres de transmittance T(%).

38




Chapitre IV Résultats et Discussions

On peut alors distinguer deux régions pour les trois types d’échantillons :

> Une région caractérisée par une forte absorption située a A< 400 nm, cette
absorption est due a 1’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 région d’une grande transmittance située dans le visible situce entre 400 et 800
nm, la valeur de la transmission est de I’ordre =55% pour les films non dopés et =
(75% a 77%) pour les autres films. Cette transparente €levée est I'une des propriétés

qui explique I’intérét porté aux couches minces de ZnO .

De plus, nous avons constaté que le dopage améliore la transmittance, ceci est da a
I’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 phénoméne est appelé le décalage Burstein-Moss: le dopage crée des niveaux
d'énergie ce qui provoque le déplacement du niveau de Fermi au-dessus du bord de la bande

de conduction. Ce phénoméne induit une augmentation de la largeur de bande interdite.

- Détermination de I’énergie du gap optique :

Le gap optique est évalué a partir des spectres de la transmittance, en utilisant la

méthode de la seconde dérivée de I’absorption optique comme le montre la figure suivant :

a-ZnO non dopé :

0,002

0,001 -

Absorption (u.a)

0;000 =

386,833nm
360 460 5(')0 660 760 860 960

La longueur d'onde (nm)

-0,001
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e ———— —— ——————

2-Zn0 Co-dopées Ni-Co (2couches)

Absorption (%)

0;002 -

0,001 -

0,000 ——
385,537 nm

-0,001 T - : . T - T - T - ; -
300 400 500 600 700 800 200

Lalongueure d'onde (nm)

3- ZnO dopées Ni-Co (3couches)

Absorption (%)

0,002 -

0,001

0,000 o

385,537 nm

-0,001 -
T T T T T T T ¥ T . L)
300 400 500 600 700 800

La longueur d'onde (nm)

Figure IV-3 (a, b, ¢): Détermination du gap grice a la dérivée seconde
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3- ZnO dopées Ni-Co (3couches)
00024
$ 0,001 -
=
2
y
2
2 0,000 —
385,537 nm
4
-0‘00‘ ) v o T T v
300 400 500 600 700 800

La longueur d'onde (am)
Figure 1V-3 (a, b, ¢): Détermination du gap grice i la dérivée seconde

L’énergie du gap est donnée par la relation de Planck-Einstein :
hc

E(eV)=hv= —
(eV)=hv P

Avec :

C=13.10® m/s c’est la vitesse de la lumiére

h = 6.62.10>* J/s c’est la constante de Planck

A La longueur d’onde affichée sur les spectres ~ [350-360] nm
L’énergie de gap obtenue et présentée dans le tableau ci-dessous :

Les couches minces Energie du gap en eV
ZnO non dopé 338¢eV
ZnO co-dopée Ni-Co( 2couches) 344¢eV
7Zn0 co-dopée Ni-Co (3couches) 344¢eV

Tableaux I'V-1 énergie du gap des couches de ZnO non dopé et dopé
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Ces valeurs sont en bon accord avec ceux publiées par d’autres auteurs [3 ,4,5,6,7.8,9].

IV-5-2-Analyse des spectres infrarouges :

Lespcctreleelaﬁgumsuivantemontreunesériedesbandesdeuansmittancedansla

gmnme400-4000mn'l.

100 - [ ZnO dopé /2¢ ] 51

4

% ZnO non J :\:}
S
< T
(=]
T - £
@ =
= =
S “
b,

40-
E ‘,dqj’\»‘(‘w. 1,-, A\l %Y ,
e & 0 %0 50 20 50 4 40 40 0 W
; 20- Nosmsiwe d onde (cmi')

‘ { ZnO dopé/3c
: \
L] L l L] L] L

L] = g v 4 1 r " T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Nombre d'onde (cm')

Figure IV-4 : spectres de transmittance.
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Figure IV-5 : Les spectres d’absorption.
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b) ZnO Co-dopé /2couches:
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e Les figure (IV-5),(IV-5-a), (IV-5-b),(IV-5-c) servent pour mieux observer les pics
d’absorption .

e La figure TV-4 présente les spectres infrarouges des films non dopés et co-dopé 2%.
On peut observer :
- Une absorption caractéristique de la vibration de la liaison Zn-O représentée par un faible
pic a 460 cm'pour ke ZnO non dopé et un moyen pic 4450cm 'et470cm pour le ZnO dopé (2
et 3 couches) respectivement.
- Une absorption 3 = 1500 cm” attribuée a la vibration (élongation) de C=0.
- Des pics d’une absorption & 1820 et 2860 cm™ dii respectivement aux vibrations symétriques et

asymétriques du C-H .

- des faibles pics 1890 et 2600cm™ attribués respectivement a des vibrations asymétrique de
C-O et des molécules CO; présentes dans I'air. Absorption CO; atmosphérique le cation
métallique.

- des pics entre 3800cm™ 2 4000cm™ correspondant aux vibrations (flexion) de la liaison O-H
dir ala présence de I’eau dans ZnO,

ces valeur est accord avec ceux publication par d’autre auteurs [11-12-13-14-15-16-17-18-
19-20-21-22-23}.

IV-6- Conclusion :

La caractéristique optique de nos films par la spectroscopie UV-visible a montré une
transmittance assez élevée notamment des films dopés. Tandis que la spectroscopie IR a
confirmé D’apparition des principaux modes de vibration de ZnO notamment le mode
caractéristique de la structure wurtzite hexagonale de ZnO.
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Conclusion général

Le travail présenté dans ce mémoire porte sur la caractérisation des couches minces de
ZnO non dopées et co-dopées Ni-Co. Ces derniéres ont été élaborées par la voie ‘sol gel ’ et
déposées sur des substrats de verre par la technique spin-coating. Nous avons opté pour cette

technique a cause de la simplicité de sa mise en ceuvre.

Les techniques de caractérisation que nous avons pu effectuer sont la spectroscopie

UV —Visible et la spectroscopie Infrarouge.

La caractéristique optique UV-Visible montre que nos films possédent une région
caractérisée par un taux de transmittance relativement €levé situé entre 400 et 800 nm. Elle est
I’ordre de 55% pour le ZnO non dopé avec un gap optique égal a 3.38 eV et (75% et 77%)
pour les échantillons co-dopés respectivement (2 et 3 couches) avec une augmentation de la
valeur du gap optique (3.44 eV). La deuxiéme région est caractérisée par une forte absorption
(inferieur de 400nm).

La caractéristique par spectroscopie IR a confirmé la formation de la cristallite de ZnO
de structure hexagonal de type Wurtzite en faisant apparaitre des bandes correspondant aux
modes vibrationnels de ZnO.

Au terme de cette étude nous pouvons conclure d’une part que la technique de sol gel
est bien adaptée a I’élaboration des couches minces de ZnO et d’autre part que I’effet du
dopage par Ni-Co s’est manifesté par une amélioration de la structure cristalline de ZnO.

En perspective, des analyses complémentaires (DRX, MEB,...etc) peuvent confirmer

davantage nos résultats.
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Caractérisation des couches minces de ZnO co-dopées Ni-Co

Résumé

L’oxyde de zinc (ZnO) est un matériau binaire, semi-conducteur i large gap direct (3,37 eV).
On trouve les couches minces de ZnO dans plusieurs applications telles que : les cellules solaires, les
capteurs a gaz, les capteurs piézoélectrique, les guides d’ondes. Cest ’un des matcriaux les plus
étudi¢s de la derni¢re décennic.

Dans ce travail, nous avons caractérisé des couches minces de ZnO et ZnO co-dopées Ni-Co.
Ces demiéres ont été élaborées par la voie “sol gel * et déposées sur des substrats de verre par la
technique spin-coating. Les principales techniques de caractérisation utilisées dans ce travail (la
spectroscopie UV —Visible et la spectroscopie Infrarouge) ont montré une transmittance assez €levée
et ont confirmé I’ apparition des principaux modes de vibration de ZnO.

Mots clés : ZnO, couche mince, sol-gel, spin-coating, IR, transmittance, UV-Visible

Characterization of the thin layers of ZnQ co-doped Ni-Co

___Summary.

Zinc oxide (ZnO) is binary semi conductor material with wild gap direct (3,37).We find the
thin layers of ZnO in several application such as : solar cell ,gas sensors , piezoclectric sensors ,Wave
lguide .1t is one of most studied materials in the laste decade .In this work we characterized thin layers
of ZnO and Ni-Co co-doped ZnO .These last were elaborated by « sol-gel » technique and were
deposited on glass substrates by « spin-coating » method .The principal technics of characterization
used in this work (UV-Visible spectroscopy and the infrared spectroscopy ) shwed an enough high
transmittance and confirmed the appearance of the principal modes of ZnO vibration .

Key words : ZnO ,thin layers ,sol-gel ,spin-coating ,IR ,transmittance,UV-Visible
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