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Introduction générale

Les oxydes semi-conducteurs en couche mince envahissent de plus en plus le monde
en raison de 1’extraordinaire apport qu’ils procurent et la possibilité d’utiliser des matériaux
en dimensionnalités nanométriques dont 1I’intérét majeur réside dans la modification de leurs
propriétés d’origine par des effets de confinement quantique. Dans ce contexte, une recherche
vaste a été développée pour I’utilisation de semi-conducteurs de taille nanométrique. Sous
forme de couches minces, ces derniers ont permis 1’intégration de milliers de composants
conduisant ainsi a la miniaturisation des dispositifs utilisés dans des applications
technologiques tel que les diodes électroluminescentes, les dispositifs laser et les cellules
photovoltaiques [1-3].

A l'avant garde de ces matériaux, I’oxyde de zinc (ZnO) est un oxyde semi-conducteur
qui présente des propriétés trés intéressantes. A 1’état naturel, il est de couleur rouge rubis et
se trouve abondamment dans les minerais, tandis que celui préparé artificiellement est
incolore ou blanc. Si les propriétés de ZnO naturel sont connues depuis longtemps, les
chercheurs se sont penches ces dernieres années sur I’oxyde de zinc obtenu artificiellement.
Le ZnO est un candidat potentiel pour les systemes émettant dans 1’UV car il posséde un large
gap (3,37 eV) et une grande énergie de liaison d'exciton (60 meV) a température ambiante [4].

En raison de ’intérét croissant que revét le ZnO nous avons choisi dans ce travail de
these d’élaborer des couches minces de ZnO pures, dopées et codopées en vue d’améliorer Ses

propriétés structurales, optiques et électriques.

Le premier chapitre comprend un apercu sur les propriétés de ZnO en couche mince
(électriques, optiques, piézoélectriques et catalytiques) ainsi que ses principales applications
dans les domaines technologiques (cellules solaires, détection de gaz, TCO...etc).

Le deuxiéme chapitre concerne la présentation des méthodes d’¢élaboration, de dépots
et de caractérisation utilisées dans ce travail. L’élaboration des couches minces de ZnO pures,
dopées et codopées a été réalisée par deux methodes a savoir la méthode colloidale et la
méthode Sol-Gel. Le dépbt des couches a été fait par Spin et Dip-coating sur des substrats en
verre, ITO et Silicium. Les propriétés du ZnO ont ét¢ modifiées grace a I’introduction de

dopants, ces derniers sont I’étain, 1’antimoine, I’aluminium et le cuivre. Plusieurs techniques
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de caractérisation ont été utilisées, dont la diffraction des rayons X, la spectroscopie M-
Raman, la microscopie électronique & balayage et a force atomique, la spectrophotométrie
UV-Visible, la photoluminescence, 1’ellipsométrie, la génération de la seconde harmonique et

les mesures de courant-tension.

Le troisieme chapitre est consacré aux processus d’élaboration et de caractérisation des
couches minces de ZnO pure, dopées par Sn, Sbh et Al et au codopage Al/Sb. Dans un premier
temps, nous avons tenté d’élaborer des couches de ZnO pures et dopées par Sn et Sb par la
méthode Sol-Gel. La caractérisation structurale a été réalisée par diffraction des rayons X afin
d’identifier les modes de vibration du ZnO et de prouver I’incorporation des dopants. La
spectrophotométrie UV-Visible a permis d’étudier les propriétés optiques des couches. Cette
technique a également été utilisée pour la détermination du gap optique, ce dernier peut étre
controlé (blue ou red shift) avec un dopage approprié. Le Sb c’est révélé étre intéressant, de
ce fait nous avons essayé de reproduire les résultats intéressants trouves par sol-gel mais cette
fois en utilisant la méthode Colloidale. Bien que le résultat ait été retrouvé, I’inconvénient de
cette méthode réside dans la tres faible épaisseur des dépdts. Vue I’importance et 1’effet du
dopage par Sh, nous avons pensé a I’introduire dans les couches de ZnO dopées Al déposées
sur Silicium. Des structures Si/(ZnO :Al)/Al et Si/(ZnO :Al) :Sb/Al ont été réalisées. Les
résultats des caractérisations structurales, optiques et électriques indiquent I’effet de
I’introduction de Sb sur les propriétés du ZnO: Al. Des mesures de courant-tension ont été
effectuées a 1’obscurité et sous illumination afin de tester la sensibilité des couches a la
lumiére. La présence du gaz H, modifie également la réponse électrique de la couche (ZnO :
Al): Sb, ceci indique une sensitivité a la présence du gaz.

Dans le quatriéme chapitre et afin de contribuer toujours a 1’amélioration des
propriétés du ZnO, un dopage par Cu a été étudié. Ce matériau trés connu par sa capacité a
améliorer les propriétés magnétiques du ZnO a également été cite dans des travaux trés
récents comme dopant du ZnO pour des applications en optoélectronique et plus exactement
dans les LED [5]. Nous présentons dans ce chapitre, les propriétés du ZnO dopé Cu avec
différents taux de dopage allant du faible 1% au fort 10% en passant par I’intermédiaire 5%.
Plusieurs caractérisations ont été effectuees, comme la diffraction des rayons X, les
microscopies électronique a balayage et a force atomique qui nous ont permis d’étudier 1’effet
du taux de dopage sur la morphologie des couches. Les mesures par ellipsométerie nous ont

renseigneés sur les épaisseurs des couches ainsi que sur leurs constantes optiques. Les mesures

2



Introduction générale

par UV-Visible quant a elles, nous ont permis d’étudier 1’effet du dopage sur le gap optique
du ZnO. Enfin, les mesures d’optique non linéaire ont permis d’étudier la génération de la
seconde harmonique et de constater ’effet du taux de dopage par Cu sur la réponse des

couches et sur les valeurs de la susceptibilité du second ordre.
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Chapitre | : Généralités sur les couches minces de ZnO et leurs applications

1.1 Introduction

Au cours des derniéres décennies, le développement des matériaux sous forme de couches
minces a contribué a I’expansion des performances de I'électronique et de I’optoélectronique,
en abaissant notamment le codt des composants par une production de masse. Les couches
minces peuvent étre élaborées a partir d'une grande gamme de compositions telles que les
matériaux conducteurs, isolants, semi-conducteurs et polymeres [6-10]. La structure des films
déposés peut étre mono ou multicouches avec des épaisseurs pouvant varier d'un plan
atomique (quelques Angstroms) a plusieurs centaines de micrometres. Leurs propriétés
physiques sont étroitement liées aux parametres de dépét [11-12]. Un des semi-conducteurs
actuellement tres etudié est I’oxyde de zinc. Les progrés réalisés en matiére de techniques de
synthéses de films minces et les résultats indiquant la possibilité de convertir la conductivité
de ce semi-conducteur du type n en type p et la possibilité de contrdler la texture des couches
ont fait de lui un matériau trés convoité [13-15]. La révolution des nanotechnologies lui a
conféré une place maitresse parmi les matériaux en course pour les applications en
optoélectroniques, ceci est d0 a ces multiples avantages que nous présenterons dans ce
chapitre.

1.2 Généralités sur les couches minces

Une couche mince d’un matériau donné, est par définition un empilement d’atomes
déposés sur une surface appelée substrat et dont 1’une des dimensions a savoir I’épaisseur est

fortement réduite de telle sorte qu’elle s’exprime en nanométres.

1.2.1 Bref historique

Les couches minces sont utilisées depuis bien longtemps dans des domaines aussi
variés que l’optique, la mécanique, 1’¢lectronique...ctc. Celles-ci servaient de couches
réflectives dans la fabrication des miroirs, de couches antireflets, dans la verrerie, comme
couches abrasives ou protectrices ou encore comme couches conductrices dans les dispositifs
électriques. Au milieu du 20éme siécle, le développement de 1’électronique dévoila de
nouveaux horizons et apporta a la technologie des couches minces un intérét majeur. Dela

sont apparus les circuits intégrés qui utilisent des matériaux en couches minces au lieu des
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matériaux habituels a 1’état massif ce qui constitua un pas vertigineux vers la minimisation

des dispositifs.

En effet, vers la fin des années cinquante, les couches minces ont été extrémement
utilisées essentiellement dans la réalisation des dispositifs électroniques, ensuite au début des
années soixante, Weimer a proposé les premiers transistors a films minces (TFTs) a base de

CdS [16], néanmoins leur instabilité a constitué un obstacle a leur utilisation industrielle.

Vers le milieu des années soixante, d’autres domaines d’application des couches
minces sont apparus, comme les SAWs (onde acoustique de surface). Les ondes acoustiques
ont été utilisées durant plusieurs années en électronique, notamment dans les résonateurs a
quartz. En 1965, le premier dispositif a ondes acoustiques de surface a été réalisé [17]. Une
grande variété de couches minces fut ensuite développée. A cette époque, un matériau a
révolutionné la microélectronique, le silicium amorphe (a-Si). Ce semi conducteur est a ce
jour un matériau clé dans beaucoup de domaine de I’¢lectronique, la photonique et
I’optoélectronique. L’intérét porté aux énergies renouvelables et a leur exploitation lui conféra
une place privilégiée, pas seulement dans la recherche mais aussi dans 1’industrie par
I’apparition des premiéres cellules solaires en couches minces de silicium amorphe permettant
ainsi la conversion énergie solaire-électricité. A savoir que la premiere cellule en silicium a

été réalisée en 1954 et avait un rendement de 4.5% [18].

Au milieu des années quatre vingt, la technologie du silicium amorphe s’est encore
développée en matiére de qualité, des LEDs (diode électroluminescente) a base de a-Si ont été
réalisées et ont trouvées leurs applications dans le marché des téléviseurs a cristaux liquide a
base de a-Si TFT.

Aujourd’hui, le développement technologique qui été concentré au part avant a prés de
99% sur I’utilisation du Silicium comme matériau de base pour I’industrie photovoltaique
[19], est allé encore plus loin en exploitant d’autres matériaux comme les oxydes en couches
minces et plus particulierement les oxydes de semi conducteurs. Ces matériaux tres
intéressants ont trouvé des applications variées, nous citons par exemple les SAWSs a base de
couches minces de ZnO pour la technologie des teléviseurs en couleurs [20, 21], les

téléphones mobiles et les systémes de communications.
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I. 2.2. Enjeux technologiques des couches minces

A T’aire des nanotechnologies, tous les dispositifs existants sont intégrés dans des
espaces de plus en plus petits imposant ainsi une utilisation de matériaux de faibles
dimensions, ¢’est la minimisation qu’impose un nanomatériau. Un nanomatériau, est défini
comme étant un matériau ayant une ou plusieurs dimensions de tailles nanométriques. On
peut donc les classer en trois catégories a savoir les nanomatériaux a zéro dimension ayant
trois dimensions de taille nanométrique (point quantique), les nanomatériaux a une dimension
ayant deux dimensions de taille nanométrique (fil quantique) et les nanomatériaux a deux
dimensions ayant une dimension de taille nanométrique (couche mince). La trés faible taille
des nanomatériaux leurs confere des propriétés tres intéressantes. Ces propriétés engendrées
par la faible taille donnent naissance a des phénomeénes quantiques qui modifient le
comportement du matériau en couche mince par rapport au méme matériau a |’état massif. En
effet, un confinement quantique peut étre a 1’origine de la modification des propriétés du

matériau par exemple le décalage du gap optique vers les grandes énergies.

En plus de I’enjeu technologique qu’offre la minimisation, un enjeu biologique est
également en cause suite aux applications médicales et la possibilité offerte d’interagir de
facon ciblée avec les entités biologiques telles que les tissus, les cellules, voir les molécules.
Une discipline nouvelle a donc vu le jour, la nanomédecine, qui utilise les micro- et
nanotechnologies dans un but médical avec des applications telles que I’exploration plus
précise et moins traumatisante des patients ainsi que le diagnostic le plus précoce des

maladies pour aboutir a une médecine plus préventive [22].

1.3 Propriéteés des couches minces de ZnO

Les couches minces de semi-conducteurs font actuellement I'objet d'un grand intérét et
suscitent de nombreuses recherches, vue leurs multiples champs d’applications. Plus
particuliérement, les couches minces d’oxydes. Ces matériaux contribuent efficacement aux
bouleversements technologiques responsables de la performance et de la minimisation des
dispositifs électroniques et optoélectroniques. Parmi ces matériaux notant le dioxyde de titane

(TiOy), le dioxyde d’étain (SnO,), I’oxyde d’indium dopé étain (ITO) et 1’oxyde de zinc
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(Zn0), ce dernier offre beaucoup d’avantages grace a ses propriétés physiques tres

intéressantes.

L’oxyde de zinc, est un matériau abondant sur terre et non toxique, il est également de
faible cout contrairement a d’autres matériaux comme I’ITO et le TiO,. L’oxyde de zinc est
un compos¢ chimique de formule ZnO, il est insoluble dans 1’eau mais soluble dans les acides
et les alcools. Il est tres convoité de part ces propriétés intéressantes. Ces multiples avantages
font de lui un matériau qui rivalise avec les autres oxydes régnant sur le marché de
I’optoélectronique en films minces. C’est dans ce contexte que nous avons élaboré des

couches de ZnO en essayant d’optimiser au maximum leur processus de fabrication.

1.3.1 Propriétés structurales

Le ZnO est un semi conducteur appartenant au groupe I1-VI du tableau périodique. Sa
structure peut étre sel gemme (symétrie cubique), zinc blende ou wurtzite (symétrie
hexagonale). Toutefois, le ZnO en couches minces cristallise généralement dans la structure
wurtzite dont le groupe d’espace est P63mc [23].

Cette structure est constituée d’une interpénétration de mailles hexagonales separées le

long de I’axe (c) par la coordonnée u définie par :

u =1/4+c%/3a?

La maille prismatique est constituée de 4 atomes dont les coordonnées sont :
0% : (0; 0; 0); (2/3; 1/3; 1/2) et Zn** : (0; 0; 3/8); (2/3; 1/3; 7/8).

Chaque atome de zinc est entouré de quatre atomes d’oxygene et vice versa.

Les ions d'oxygénes O® sont disposés suivant un réseau hexagonal compact, et les
ions de zinc Zn®* occupent la moitié des positions interstitielles tétraédriques ayant le méme
arrangement que les ions d'oxygénes (Voir Figure 1.1). La maille compte donc 12 atomes : 2

sur les sommets, 7 a I’intérieur, 1 sur les bases et 2 sur les arréts.
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Structure hexagonale:
Wiirtzite

Groupe d ‘espace: P63me

Maille élémentaire Wirtzite
Zn*+@ O* @

Figure 1.1 : Structure cristalline du ZnO (Wurtzite). [24]

Le tableau 1.1 récapitule les principales caracteéristiques cristallographiques du ZnO :

Réseau Hexagonal wurtzite
Paramétres de maille a=3,2499 (A)
¢=5,2060 (A)
c/a=1,6019

Distance entre O” et Zn** | Suivant I'axec  d=1,96 (A)
Pour les autres  d=1,98 (A)

\oisins
Rayon ionique Zn“*=0,60 (A)
0%=1,38 (A)
Rayon atomique Zn=1,31 (A)
0=0,66 (A)

Tableau 1.1: Caractéristiques cristallographiques du ZnO.

L’orientation des cristallites joue un grand role dans 1’éventuelle application des
couches minces, c’est pour cela qu’il est impératif de la déterminer. Par exemple, pour
exploiter au maximum 1’effet piezoélectrique, il est impératif que les cristallites constituant la

couche soient orientées suivant I’axe (c) perpendiculaire & la surface du substrat [25].

Geéneralement, les couches minces de ZnO présentent une texture, suivant 1’axe (C),
toutefois d’autres orientations ont été rapportées comme I’orientation suivant 1’axe (a) [26].

De nombreux chercheurs se sont focalisés sur ce point et ont étudié les parameétres qui

8
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déterminent I’orientation. Morinaga et al [27] ont suggéré que I’orientation préférentielle des
cristallites formant une couche mince est liée a la minimisation de 1’énergie libre de surface
de chaque plan cristallin, de ce fait les films croissent pour minimiser leur énergie libre de
surface. En tenant compte de cette théorie, les couches minces de ZnO croissent facilement

suivant I’axe (C). La valeur de 1’énergie de surface du plan (0001) étant de 0.099 eV [28].

Effectivement, ’orientation suivant 1’axe (C) est prépondérante dans beaucoup de
travaux [29-31] quelle que soit la méthode d’élaboration utilisee en respectant des conditions
expérimentales bien définies. Dans le cas du dép6t par sol-gel, en plus de la concentration des
solutions utilisées, les solvants influent également sur I’orientation. Young-Sung Kim et al
[32] ont démontrés que les couches élaborées a partir du 2-methoxyethanol comme solvant
sont orientées suivant 1’axe (C) alors que les couches issues de solutions utilisant d’autres
solvants comme 1’éthanol, le propanol...etc ne donnent pas cette orientation. Cette
dépendance du solvant a été expliquée par la différence du point d’ébullition entre les deux
solvants et a leur habilité a former des complexes. Dans le cas de I’éthanol, le point
d’ébullition est égal a 79°C alors que celui du 2-methoxyethanol est de 124°C, de ce fait,
I’éthanol s’évapore plus facilement et donc la solution est formée de petites agglomérations
incapables de définir une orientation, contrairement au 2-methoxyethanol qui peut mieux

former des complexes avec les ions Zn?*.

Un autre facteur trés déterminant est le traitement thermique appliqué, c'est-a-dire le
choix de la température de séchage et de recuit. Un choix judicieux des températures ameliore
les propriétés structurales de la couche. Certains auteurs ont fait varier les temperatures de
séchage et de recuit, ils ont remarqué que plus le traitement thermique augmente plus la
cristallinité est améliorée et plus I’orientation suivant 1’axe (C) est atteinte et I’intensité du pic
correspondant est augmentée. Or, Xue et al [33] ont démontré & travers leurs travaux qu’au-

dela d’une certaine température (750°C) la cristallinité est détérioree.

1.3.2. Propriétes électriques

Les structures électroniques de I'oxygene et du zinc sont :

0 : 1s%2s%2p*
Zn : 15225°2p®3523p°3d*%4s?
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Les états 2p de l'oxygéne forment la bande de valence et les états 4s du zinc
constituent la bande de conduction du semi-conducteur ZnO. Donc, pour former une liaison
ionique 1’atome de zinc doit céder ses deux électrons de 1’orbitale 4s a un atome d’oxygéne
qui aura par la suite une orbital 2p plaine a 6 électrons. La réaction de formation du ZnO est la

suivante :

Zn"+2e +% 0, — ZnO

La figure 1.2 illustre I'allure de la structure de bande du ZnO. Dans cette structure il
existe en réalité six bandes I" résultantes des états 2p de 'oxygene, et les plus bas des bandes

de conduction ont une forte contribution des états 4s du Zinc.

12 - = P ,
10 K
[ | SSp— - e el ame 4:_. 2
6 Y
4
=2 ks i
no s ’ PT
-2 A E) (28
= 5 Hy;
o l¥e=banes | | | | -
TR LU rla T FraA S8 HPK T

Figure 1.2 : Structure de bande du ZnO (la référence zéro correspond au maximum d'énergie
de la bande de valence) [34].

Cette figure indique que le ZnO est un semi-conducteur a gap direct vu que le
minimum de la bande de conduction et le maximum de la bande de valence sont situés sur le
méme axe .

Quant a ses propriétés de conduction, le ZnO steechiométrique est isolant, mais il
devient dégénéré de type n suite a la présence de défauts systématiques comme les lacunes
d’oxygéne et les atomes de zinc en position interstitielle. Il peut présenter également une

conduction de type P dans le cas d’un dopage approprié. A température ambiante, le ZnO

10
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massif présente un gap de 3.37 eV [35], or lorsqu’il est sous forme de couches minces la

largeur de sa bande interdite varie en fonction de la nature et du taux de dopage.

Un parametre tres important qui influe énormément sur les propriétés électriques,
surtout sur la capacité de ’oxyde a conduire 1’¢lectricité ou a la générée, est le type et la

concentration du dopage.

Par exemple, dans le cas du dopage a I’yttrium (Y), la résistivité est inférieure a celle
du ZnO non dopé, ceci est du a la contribution des ions Y **substituant les ions Zn 2*. Dans le
cas d’un dopage a I’aluminium (Al), la résistivit¢é diminue avec 1’augmentation de la
concentration du dopant et atteint sa valeur minimale de 9 Qcm a 2% de Al. Ensuite, elle
augmente a nouveau. Cette diminution a été expliquée par 1’augmentation du nombre de
porteurs de charges provenant des ions AI®* incorporés dans les emplacements
substitutionnels ou interstitiels des cations Zn**. L’accroissement de la concentration est d{l &

une diminution dans la mobilité des porteurs résultants de I’exces d’Al. [36].

Les mobilités des électrons rapportées dans le cas des couches minces de ZnO, sont
typiquement de l'ordre de 20 & 30 cm?/V.s [34].

1.3.3 Propriétés optiques

Les propriétés optiques des couches minces dépendent fortement de la méthode
d’élaboration, la qualité des couches, le traitement thermique appliqué, le type et la

concentration du dopant.

Par exemple, un dopage des couches minces de ZnO a I’aluminium donne lieu a un
décalage du gap optique lorsque la concentration du dopant augmente. M. Sahal et al [36] ont
montré que le gap augmente de 3.22 eV pour des couches de ZnO non dopées a 3.44 eV pour

celles dopées par 1’ Al a une concentration de 3%.

Le ZnO fait partie de la famille des oxydes semi-conducteurs transparents et présente
une forte absorption et diffusion des rayonnements ultra violets. L’oxyde de zinc est un
matériau transparent dont I’indice de réfraction est égal & 2. Sous forme de couche mince,

I’indice de réfraction et le coefficient d’absorption varient en fonction des conditions

11
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d’élaboration. L’indice de réfraction du ZnO en couche mince vari entre 1,90 et 2,20 [37].
Sous l'action d'un faisceau lumineux de haute énergie (E > 3,4 eV) ou d’un bombardement
d'électrons, I'oxyde de zinc émet des photons. Ce phénomeéne correspond a la luminescence.
En fonction des conditions d’élaboration et des traitements ultérieurs, différentes bandes de
luminescence ont été observées. Elles vont du proche UV (A=350 nm), au visible
(rayonnement de couleur verte de longueur d’onde proche de A=550 nm). La luminescence
visible est di aux défauts liés aux émissions des niveaux profonds (niveaux virtuels entre la
bande de conduction et la bande de valence), tels que les interstitiels de zinc, les lacunes

d'oxygéne et des impuretés introduites par dopage.

Dans le cadre de I’exemple précédant et pour la méme concentration de dopage en Al
il y a apparition d’une large bande verte a 500 nm dans le spectre de la photoluminescence qui
est d0, selon M. Sahal et al [36], aux défauts provoqués dans la structure de ZnO par
I’incorporation de 1’aluminium. Des traitements thermiques dans le domaine de (600-950°C)
provoquent également un grand changement dans le comportement optique, il a été reporté
que le bord d’absorption est déplacé vers le bleu (blushift) pour des traitements thermiques
inférieurs a 700°C et vers le rouge (redshift) pour des traitements thermiques supérieurs a
700°C. Ce décalage a été attribué au changement de la qualité des couches minces de ZnO
avec I’augmentation de la température, car a partir de 700°C elles commencent a se dégrader
[33].

Les mesures de la transmission montrent qu'elle est élevée dans la région visible avec
une limite d’absorption abrupte a 375 nm. L’augmentation du nombre de couches révele une
diminution de la transmission et un décalage du gap optique vers les grandes longueurs

d’ondes (basses énergies) (Figure 1.3)
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Figure 1.3 : Spectre de transmission des couches minces de ZnO en fonction du nombre de

couches : 9 couches en noir, 8 couches en rouge et 7 couches en bleu. [34]
1.3.4 Propriétés piézoélectriques:

Les principaux avantages de la structure wurtzite sont 1’absence de centre de symétrie
et la polarité des surfaces. En effet, la surface du ZnO peut étre décrite par une alternance de

plans composés d’ions O% et Zn * le long de I’axe (c). L opposition des charges ioniques

produit des surfaces polaires chargées positivement [OOO lj de Zn et négativement (OOO i) de

O. Ceci est a I’origine de la création de moment dipolaire et d’une polarisation spontanée le

long de I’axe (¢).

Le ZnO présente I’effet piézoélectrique le plus élevé de tous les semi-conducteurs
(constante diélectrique relative égale a 8.75 [38]) cet effet est étroitement lié a sa structure
cristalline, car comme nous I’avons vu précédemment les atomes d’oxygeéne et de zinc
forment des tétraédres non centrosymetriques ce qui engendre un décalage du centre de
charge lors des déformations induites par des forces externes comme les pressions. Ce
déséquilibre a pour conséquence I’apparition de moment dipolaire. Cette polarisation se
propage dans tout le cristal du fait de sa périodicité créant ainsi une différence de potentiel
entre les faces. Inversement, lorsqu'un champ électrique externe est appliqué au cristal, les
ions des mailles élémentaires sont déplacés par des forces électrostatiques, ce qui engendre la

déformation mécanique du cristal. C’est pourquoi la piézoélectricité du ZnO a été
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intensivement étudiée et a trouvé différents champs d’applications telles que les résonateurs

d’onde acoustique [39].

1.3.5 Propriétés magnétiques

Les couches minces de ZnO dopées avec des métaux de transition, sont actuellement
tres étudiées dans le cadre des recherches sur les propriétés magnétiques des matériaux
appelés “ Semi-conducteurs magnétiques dilués ” (DMS) [40]. En particulier, le but est

d'obtenir un DMS ferromagnétique avec une température de Curie supérieure a I’ambiante.

Les principaux dopants susceptibles d’améliorer les propriétés magnétiques du ZnO
sont les métaux de transitions. Il a été montré que la plupart des métaux de transition peuvent
étre inserés dans la matrice de ZnO avec des teneurs importantes (5 a 40 % suivant l'ion
insére) [41].

Par exemple, I’incorporation du cobalt (Co) dans la matrice du ZnO par ablation laser,
a montré un couplage ferromagnétique faible avec une température de Curie proche de
I’ambiante alors que pour des couches dopées magnésium (Mn) un couplage

antiferromagnétique fort a été mis en évidence [42].

1.3.6 Propriétes catalytiques

L'oxyde de zinc est utilisé en tant que piege et capteur chimique de gaz (H.S, CO,, Ha,
CH,) [43]. En suspension dans I'eau, il peut jouer le r6le de catalyseur photochimique pour un
certain nombre de reactions comme l'oxydation de l'oxygéne en ozone, I'oxydation de
I'ammoniaque en nitrate, la réduction du bleu de methylene, la synthese du peroxyde
d'hydrogéne, ou encore I'oxydation des phénols. Les couches minces de ZnO ont également

été utilisées pour catalyser la réaction de dép6t de cuivre [44].

Des travaux plus récents étudient de nouvelles mises en forme de ZnO pour des
applications comme catalyseurs ou capteurs avec de bonnes propriétés chimiques. Un

nouveau matériau poreux a été obtenu a basse température dans un réacteur a cavitation
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acoustique a partir de Zn (OH,). Le processus est basé sur le déclenchement de la réaction
entre NHz et Zn (OH,) par activation ultrasonique en milieu aqueux [45].

1.4 Domaines d’application des couches minces de ZnO

De nos jours, 1'utilisation des couches minces de ZnO est devenue fréquente, ses
propriétés sont trés intéressantes ce qui laisse entrevoir un grand champ d’applications. Que
ce soit en électronique, en optique, en chimie, ou en mécanique, le ZnO en couche mince
occupe désormais une place de choix. Dans ce qui suit, nous citons quelques unes de ses

principales applications.

1.4.1 Cellules photovoltaiques :

Par definition, I’effet photovoltaique est la transformation directe d’une énergie
électromagnétique en énergie électrique utilisable de type continu. Une cellule photovoltaique
comporte deux parties, une partie dopée n et une autre dopée p, lorsque la premiere est mise
en contacte avec la deuxiéme les électrons en excés dans le matériau de type n diffusent dans
le matériau de type p. Ainsi, la zone initialement dopée n devient chargée positivement tandis
que la zone dopée p devient chargée négativement, il se crée donc un champ électrique qui
tend a repousser les électrons dans la zone n et les trous dans la zone p ce qui forme une

jonction p-n. L’ajout de contactes métallique sur les deux zones n et p donne une diode.

Lorsque la diode est éclairée, les photons d’énergie égale ou supérieur a I’énergie de la
bande interdite communiquent leur énergie aux atomes puis chacun fait passer un électron de
la bande de valence vers la bande de conduction et laisse un trou capable de se mouvoir
engendrant une paire électron-trou (Figure 1.4). Si une charge est placée aux bornes de la
cellule, les électrons de la zone n rejoignent les trous de la zone p a travers la connexion
extérieure donnant naissance a une différence de potentiel. Donc sous éclairement, les
photons vont générer des pairs électrons trous et donner un courant électrique mesurable.

C’est la conversion énergie lumineuse-électricite [46].
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Figure 1.4 : Principe de fonctionnement d’une cellule solaire

La conversion photovoltaiqgue nécessite donc I’utilisation d’une couche
photoconductrice, dite couche absorbante, qui transforme le rayonnement lumineux en paires
électrons trous. Par la suite, ces porteurs créés sont collectés en réalisant une jonction a la
surface de cette couche absorbante. Cette jonction peut étre soit une homojonction, c’est le
cas de la filiére classique silicium, soit une hétérojonction, c’est-a-dire une jonction avec deux
semi-conducteurs différents, soit une jonction Schottky, c’est-a-dire un contact métal-semi-

conducteur.

Dans une cellule photovoltaique une couche mince de ZnO sert de contact transparent
ou de couche réflectrice ou encore sert a éviter tout courant de fuite entre la couche
absorbante et le contact de la cellule comme le montre I’exemple suivant d’une photopile de
CIGS (Figure 1.5).
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Figure 1.5 : Schéma d’une cellule a base de CIGS utilisant le ZnO [47]

Cette figure nous permet de constater que deux couches de ZnO sont utilisées, une
pure et ’autre dopée a 1I’aluminium. La couche de ZnO intrinséque, donc non-conductrice,
évite tout courant de fuite entre la couche absorbante et le contact supérieur. Cette couche
pourrait étre évitée si on dépose une couche tampon (CdS par exemple) plus épaisse. Quant a
la couche dopée, elle sert de contact transparent, car pour qu’elle soit utilisable dans une telle
structure, la couche de ZnO doit é&tre simultanément transparente et conductrice c'est-a-dire un

TCO (transparent conductive oxide).

1.4.2 Photodétection

Les détecteurs de rayonnement sont des convertisseurs d’information. Un
photodétecteur absorbe un signal optique et le transforme en signal thermique, mécanique ou
dans la majorité des cas en signal électrique. Pour ce dernier cas, on distingue principalement
deux types de photodétecteurs : les photodétecteurs passifs qui génerent un signal électrique
sans l’aide d’une source d’énergie auxiliaire comme les cellules photovoltaiques et les
photodétecteurs actifs qui necessitent une tension de polarisation comme les

photoconducteurs, les photodiodes et les phototransistors...etc.

Une cellule photoconductrice est constituée d’un semi-conducteur photosensible placé

entre deux électrodes sur lesquelles une différence de potentiel est appliquée. Quand la
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surface du photoconducteur est éclairée par des photons d’énergie suffisante, la densité des

charges libres augmente par effet photoélectrique.

Les technologies d’imagerie électronique sont basées sur la détection photonique.
Cette détection se fait a travers 1’effet photoélectrique, la transition de bande est donc a
I’origine de la photodétection. Cette transduction lumiére/électricité peut étre effectuée soit

par une photodiode ou par une photoMOS.

Le principe utilisé dans une photodiode consiste a utiliser la zone de déplétion pour
séparer les porteurs créés par les photons incidents. La photo MOS, est basée sur une capacité
MOS (Meétal Oxyde Semiconductor). Sa structure consiste en un substrat de silicium dopé P,
une couche d’oxyde mince et une grille en polysilicium fortement dopée. L’application d’une
tension sur la grille de la cellule fait apparaitre une zone de dépeuplement. Cette zone

constitue un puits de potentiel qui permet de collecter et de retenir des charges photoniques.

Ces deux structures de phototransduction (Photodiode et PhotoMOS) sont a la base des
technologies d’imagerie CMOS et CCD. Elles sont exploitées au sein d’architectures matricielles
qui permettent un échantillonnage spatial et temporel du flux lumineux. Munies d’un circuit de

lecture de I’information, ces composants constituent un imageur.

Zigiang Xu et al [48], ont réalisés un photodétecteur UV basé sur le ZnO en couche mince
déposé sur silicium et élaboré par sol-gel, en utilisant I’Or (AU) comme contact métallique. Sous

illumination un photocourant de 44.89 pA est généré a 6V.

1.4.3 Diodes électroluminescentes :

Une diode électroluminescente (LED: Light Emitting Diode) est un composant
optoélectronique transformant I'électricité en lumiere. La grande force des LEDs est dues au
fait qu’elles permettent de produire de la lumiere avec une tres faible tension (quelques volts)
et un trés bon rendement lumiére / énergie, elles ne chauffent presque pas et ont une trés

longue durée de vie.

Les LEDs ont envahi le marché de 1’éclairage, que ce soit par la lumiere rouge, jaune,

bleu ou blanche. Le facteur clé pour une efficacité maximale est la génération et 1’extraction
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de la lumiére. Les LEDs classiques sont fabriqués a base d’une jonction p-n constituée de
deux couches de GaN, une dopée n et I’autre dopée p, le tout déposé sur silicium ou saphir.

Afin d’améliorer la génération de la lumiére, le ZnO en couche mince est introduit
[49]. Son utilisation réduit considérablement les dislocations dans le GaN (figure 1.6). Ainsi,
les LEDs classiques dont les dislocations limitent la luminosite et la durée de vie de la diode
se voit changer avec un dépo6t d’une couche mince de ZnO. Les diodes obtenus sont plus

brillantes ce qui augmente leur efficacités et leur durée de vie.

Figure 1.6 : Réduction des dislocations sur le GaN par I’introduction de ZnO

Selon Chen et al.[50], le ZnO est capable de générer de la lumiere mieux que le GaN,
le tableau 1.2 montre que pour la méme structure, des constantes de mailles et un gap optique
proches, le ZnO et le GaN différent considérablement dans 1’énergie de liaison des excitons,
de ce fait majeur le ZnO possede intrinsequement un potentiel d’émission lumineuse plus

importante que le GaN.

Matériau Structure Constante  de Gap (eV) Energie
cristalline maille excitonique (eV)
a(A®) c(A°)
ZnO Wourtzite 3.249 5.207 3.37 60
GaN wurtzite 3.189 5.185 3.39 21

Tableau 1.2 : Propriétés du ZnO et du GaN

Afin d’améliorer I’extraction de la lumiére, deux approches sont actuellement utilisées
sur les couches de ZnO. L’approche cristaux photoniques, permet de moduler périodiquement

I’indice de réfraction par 1’expulsion de certaines longueurs d’ondes. L approche texturation
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de surface en créant des nano-colonnes sur la surface, ce qui donne une extraction estimée a
70% (figure 1.7).

Nanocolonnes

Contact métallique p

Figure 1.7 : Introduction de cristaux photonique et de nano-colonnes a base de ZnO [49]

1.4.4 Oxyde transparent conducteur :

L’oxyde de zinc (ZnO) est un matériau qui fait partie de la famille des oxydes
transparents conducteurs (TCO). La non-toxicité et 1’abondance sur terre de ses composants
font de lui un candidat idéal comme contact électrique transparent pour les cellules solaires en

couches minces de silicium amorphe et/ou microcristallin.

Un TCO est un oxyde a la fois transparent et conducteur. De nombreux matériaux sont
actuellement utilisées comme TCO, nous citons: In,03, SnO,, ZnO, Cd,Sn0O4 CdSNO,,
In,03:Sn (ITO), ZnO:Al, SnO,:Sh, Sn0,:Cd, SnO,:F, ZnO:Al, CdInOx, In,Os:F...ctc [51].
L’obtention de tels matériaux présentant un bon compromis entre transparence a la lumiere

visible et bonne conductivité électrique constitue un enjeu industriel important.

Le facteur de qualité Q d'un film mince TCO peut étre défini comme le rapport entre la
conductivité électrique et 1’absorbance optique dans le visible.

Roy G. Gordon [52], a calculé les facteurs de qualité des TCO les plus utilisés, les
résultats montrent que le ZnO dopé fluore (ZnO : F) et le Cd,SnO, présentent la plus grande
valeur de 7 Q*, suivi du ZnO dopé aluminium (ZnO : Al) avec un facteur de 5 Q™ puis vien

I’indium dopé étain ITO (In,03:Sn) avec un facteur de 4 Qt
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La majorité des dispositifs utilisent I’'TTO comme TCO, or sa toxicité a poussé a
rechercher d’autres matériaux susceptibles de le remplacer. Des travaux récents [53], ont
établie une étude comparative entre les propriétés de I’ITO et du ZnO. Avec un dopage
approprié et des conditions expérimentales optimales, le ZnO est arrivé a rivaliser avec I’ITO.
Il se peut méme qu’il le remplace completement a I’avenir d’autant plus qu’il est non toxique

et présente des propriétés de transparence et de conduction similaire.

Tadatsugu [54], a également traité la possibilité de remplacer I’ITO par d’autre TCO
pour I’application dans les dispositifs a cristaux liquides LCDs (liquide cristal displays). A la
fin d’une étude détaillée introduisant plusieurs candidats il a trouvé que le meilleur matériau
susceptible de remplacer I’ITO est le ZnO dope Al (AZO).

De ce fait, le ZnO est devenue un concurrent redoutable pour I’'ITO, il est désormais
utilisé comme substrat dans beaucoup de dispositif comme les OLEDs (organic light emitting

diodes), les cellules solaires,...etc.

1.4.5 Capteur de gaz :

La détection de gaz est basée sur I’effet de I’interaction gaz-solide et plus
particulierement sur 1’adsorption des molécules de gaz (adsorbat) par la surface de la couche
(adsorbant), suite a cette interaction des réactions d’oxydoréduction se produisent a la surface
du matériau et font varier la conductivité électrique du détecteur. Alors, on peut définir un
capteur de gaz comme étant un composant dont au moins une de ses propriétés physiques
(généralement la conductivité électrique) change quand il est soumis a un changement

d’environnement gazeux.
La détection de gaz est devenue un outil trés important aussi bien dans I’industrie que

dans la vie quotidienne. La figure 1.8 présente des exemples d’utilisations de détecteurs de gaz

dans le quotidien.
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hauffage ou ciimatisation
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Figure 1.8 : Utilisation de détecteurs de gaz au quotidien [55]

Les matériaux les plus utilisés comme détecteur sont les oxydes semi-conducteurs et
principalement le SnO, et le ZnO [56], ces derniers jouent un grand réle dans cette filiére

étant donné leur réponse favorable aux gaz et également leur stabilité.

D’une maniére générale, un capteur est composé d’un élément sensible qui constitue le
cceur du capteur, sur lequel se passe la réaction avec I’espéce gazeuse et d’un dispositif
permettant la conversion du résultat de la réaction entre le gaz et 1’élément sensible en un
signal électrique ou optique facilement mesurable. La figure 1.9 illustre un schéma du

diapositif de détection.

molécules de gaz .. ®
@ ]
¢lectrodes @
{ - d
de
& matéenau
mesure
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- 1 et sUbs trt
tension de polansation x AT
—’ | —
continue {
1l
'

Figure 1.9 : Principe de fonctionnement d’un capteur de gaz
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Le principe de détection des capteurs de gaz a base d’oxydes métalliques (capteur
MOX) repose sur la variation de la conductivité électrique d’un oxyde métallique quand
celui-ci est mis en contact avec un nouvel environnement gazeux. Les MOX ont été
développés par Seiyama et Taguchi dans les années 60 en utilisant le ZnO et le SnO, comme
matériaux sensibles pour la détection des gaz de pétrole liquéfiés LPG (liquid petroleum
gases). Depuis, de nombreux travaux de recherches ont été réalisés et le sont encore a ce jour

pour améliorer leurs performances.

Cette capacité a détecter les gaz ne c’est pas limiter uniquement au domaine pétrolier
mais également a la possibilit¢ de détection d’autre gaz surtout les gaz néfastes et
inflammables, contrélant ainsi le degré de pollution et permettant de réduire les risques
d’explosions. Actuellement, énormément de travaux sont menés sur la possibilité de détection

de gaz, nous citons :

- Détection du CO : Hong Youl Bae et al [57], ont étudié la détection du gaz CO en utilisant

le ZnO polycristallin et le composite ZnO-CuO élaboreés par la méthode sol gel.

- Le gaz de méthane : c’est un gaz trés volatil lorsqu’il est mélangé a 1’air, il peut méme
exploser suite a son inflammabilité, il est vingt fois plus néfaste que le CO, C’est pourquoi des
recherches sont en cours pour détecter sa présence dans notre environnement et dans notre
atmospheére. P. Bhattacharyya et al [58] ont démontré que le ZnO en couches minces est un

trés bon candidat pour la détection de ce gaz néfaste.

-Détection d’éthanol : F. Paraguay D et al [59], ont étudié I’effet du dopage sur les couches
minces de ZnO pour la détection des vapeurs d’éthanol, ils ont trouvé que les couches de ZnO
dopées Al et Sn présentent une grande sensitivité lors d’un dépét par spray pyrolysis et a la

température de 675 K.

-Détection de I’acétone : P. P. Sahay [60], a étudié la réponse du ZnO en présence d’acétone,
il a défini la sensitivité par le pourcentage du changement de la résistance du film en présence
d’acétone par : [((Ra — Rg)/Ra) x 100%].

Ou Ra est la résistance électrique du film dans 1’air et Rg est la résistance aprés exposition a

I’acétone.
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- Détection du C,HsOH : Ki-Won Kim et al [61], ont étudié la détection sélective du C,HsOH
par le composite SnO,-ZnO. Ce dernier présente une bonne réponse au C,HsOH par rapport a

d’autres gaz comme C3Hg, CO, H,, et NO..

1.4.6 Photoprotecteur (polycarbonate)

Les matériaux polyméres font constamment I’objet de développements industriels.
Cependant, lorsqu’ils sont utilisés a I’extérieur, ils sont sensibles a différents types
d’agressions, au premier rang on peut citer I’action conjuguée de 1I’oxygene, de la chaleur et
de la lumiére. L’oxydation thermique ou photochimique qui est alors induite conduit a une
sévére altération de leurs propriétés d’usage. Afin d’augmenter la durée de vie du matériau, il

est nécessaire de le stabiliser.

A. Moustaghfir [62], a étudié le polycarbonate de bisphénol-A (PC). Ce dernier
lorsqu’il est exposé a la lumiere solaire, subit une importante dégradation de ses propriétés et
jaunit. Afin de remédier a ce probleme un filtre ultraviolet doit étre utilisé. Des revétements
d’oxyde de zinc ont été réalisés par pulvérisation cathodique, car ce matériau possede des
propriétés qui permettent de protéger photochimiquement le PC tout en maintenant sa
transparence. De plus, le ZnO est transparent dans le visible et absorbe les radiations

ultraviolettes au-dessous de 380 nm.

1.4.7 Capteur piézoélectrique

En raison de leurs propriétés piézo-électriques, les couches minces de ZnO sont

utilisées comme détecteur de pression.

La piézoélectricité est un processus physique réversible et on distingue : L’effet
piézoélectrique direct ou, Sous I’action d’une déformation mécanique le matériau voit sa
polarisation électrique variée. Ainsi, en appliquant une force sur les faces d’une lame
piézoélectrique, il apparait une d.d.p proportionnelle a la force appliquée. Ceci, permet de
mesurer des grandeurs physiques telles que : I’accélération, la pression...etc. On a alors un
capteur piézoélectrique. L’effet piézoélectrique inverse est obtenu lorsqu’on applique un

champ électrique sur le solide celui-ci se déforme.
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La figure 1.10 présente un dispositif d’un capteur piézoélectrique a base de ZnO.

S

Ekctrodes externas

Ekctrode interne (TV/P)

=

Figure 1.10 : Dispositif d’un capteur piézoélectrique a base de ZnO [63]

Pour que le ZnO soit performant comme capteur piézoélectrique, il est nécessaire que
les cristallites formant la couche de ZnO soient orientées suivant I’axe (C), pour cela les

conditions expérimentales et particulierement le traitement thermique doivent étre optimale.

1.4.8 Photocatalyseur :

Un catalyseur, est une substance généralement un semi-conducteur qui augmente la
vitesse d’une réaction chimique. La photocatalyse se produit au niveau du catalyseur suite a
I’absorption de photons d’énergie supérieure au gap, des paires électrons-trous sont créées
dans le semi-conducteur, respectivement des photoélectrons dans la bande de conduction et
des photo-trous dans la bande de valence. Ces porteurs de charges ont une durée de vie
limitée. Ils peuvent soit se recombiner suivant divers mécanismes soit diffuser en surface du

semi-conducteur du fait du gradient de potentiel provoqué par la courbure des bandes.

L’énergie la plus basse de la bande de conduction définit le potentiel de réduction des
photoélectrons tandis que 1’énergie la plus haute de la bande de valence détermine la capacité
oxydante des photo-trous. Simultanément, se produit le transfert de molécules vers la zone
interfaciale, puis la diffusion de celles-ci et enfin leur chimisorption sur un site actif de la
surface du catalyseur. Des réactions d’oxydoréductions sont alors possibles. La particule
adsorbée est photo-réduite si elle présente un potentiel supérieur a celui des photo-électrons.
Dans le cas contraire, elle peut-étre photo-oxydée si son potentiel est inférieur a celui des

photo-trous.
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Les matériaux catalyseurs les plus employés sont des semi-conducteurs a large bande
interdite, bien souvent des oxydes ou des sulfures (TiO,, ZnO, CeO,, ZrO,, SnO,, CdS, ZnS,
...) [64, 65]. De ce fait, I’énergic potentieclle des porteurs de charges photogénérés dans la
bande de conduction et de valence est en accord avec les potentiels électrochimiques de
couples redox (O,, H,O, OH et composés organiques) et peuvent réagir via des réactions
d'oxydo-réduction.

La photocatalyse peut étre utilisée dans le domaine du traitement de 1’eau, de 1’air et
de la désodorisation, mais aussi comme agent antibactérien et trouve une autre application

dans le domaine médical pour lutter contre les cellules infectées.

1.5 Conclusion

L’oxyde de zinc a des propriétés trés intéressantes, il est piézoélectrique, bon
conducteur, absorbant, catalyseur, non toxique et abondant sur terre. Il trouve des applications
dans d’innombrables domaines allant du photovoltaique aux systemes de détection. Son
importance ne cesse de croitre rivalisant ainsi avec les matériaux en course pour
I’amélioration des nouvelles technologies. Il constitue donc un matériau clé pour le

développement technologique.
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1.1 Introduction

L’élaboration d’une couche mince est une étape décisive, car les propriétés
physiques du matériau résultant en dépendent, il est donc important de choisir la méthode
d’élaboration la plus appropriée a I’application recherchée et de contrdler au maximum les

conditions d’élaboration.

Il existe plusieurs méthodes d’élaboration des couches minces, ces derniéres peuvent
étre classées en deux catégories, des méthodes physiques et des méthodes chimiques. Pour les
méthodes physiques, nous citons la technique PVD (physical vapor deposition), la
pulvérisation cathodique, la pulvérisation ionique, 1’ablation laser et la technique MBE
(molecular beam epitaxy). Quant aux méthodes chimiques, elles comportent la méthode CVD

(chimical vapor deposition), électrochimie, spray pyrolyse et la méthode colloidale et sol-gel.

Dans ce travail de thése, les deux méthodes utilisées pour 1’élaboration des couches

minces de ZnO sont la voie colloidale et sol-gel.

1.2 Elaboration des couches minces de ZnO

L’élaboration d’une couche mince est une étape trés importante et délicate, elle
consiste dans notre cas a une succession d’étapes qui résultent a la formation du ZnO en
couches minces. Les méthodes utilisées imposent la préparation d’une solution dite
précurseur, a la déposer par une technique de dépbt appropriée sur un substrat adéquat et
préalablement choisi et nettoyé, enfin a appliquer des traitements thermiques pour cristalliser
la couche et former le ZnO.

11.2.1 Méthodes d’élaboration par voie colloidale et sol-gel

Dans ce travail, le choix des méthodes d’élaboration des couches minces de ZnO c’est
porté sur la méthode colloidale et sol-gel suite aux multiples avantages qu’elles offrent [66-
68]. En effet, elles conduisent a des produits de grande pureté et permettent de controler la
composition du matériau final a I’échelle moléculaire. Elles permettent également une

maitrise du dopage et de 1’épaisseur du revétement, celui-ci peut étre tres faible offrant ainsi
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une moindre utilisation du produit, une faible émission de toxicité et donc un minimum de

cout de production.
11.2.1.1.1 Eléments chimiques intervenant dans la préparation des solutions

Les méthodes colloidale et sol-gel sont deux méthodes dites de chimie douce basées
sur I’obtention d’un matériau solide a partir d’une solution liquide par des réactions
chimiques ayant lieu a température proche de 1’ambiante. Ces deux méthodes se ressemblent
mais différent par leurs processus réactionnels. La méthode sol-gel fait intervenir en plus des
solvants des additifs (catalyseurs) destinés a augmenter la solubilité du précurseur dans le
solvant tout en stabilisant la solution [69]. Ces agents catalyseurs sont nécessaires aux
réactions de polymérisations. Alors que la méthode colloidale, elle repose uniquement sur la
dispersion des solutés dans des solvants appropriés sans recourir aux catalyseurs

généralement toxiques et par la suite aboutir a I’oxyde dispersé dans la solution.

Afin de préparer les solutions de départ, plusieurs éléments chimiques sont utilisés.
Chacun de ces éléments est capitale pour la préparation de la solution précurseur, une
modification de la composition ou un dosage inadéquat peut conduire a une solution
inutilisable, cette derniere peut se précipiter, recristalliser ou encore s’évaporer rapidement.
De ce fait, plusieurs essais doivent étre entrepris afin d’ajuster au mieux la composition de la

solution ainsi que la quantité de produits ajoutés.

La solution est constituée d’un soluté (précurseur), d’un solvant et d’un catalyseur. Les
précurseurs les plus utilisés dans la fabrication du ZnO sont le nitrate [70] et I’acétate de zinc
[71, 72], dans notre cas nous avons opté pour 1’acétate de zinc dihydraté qui a pour avantage
de donner une cristallisation plus homogéne et moins aléatoire que le nitrate [73]. L’acétate de
zinc dihydraté est un sel métallique de formule générale M(OR), 2H,0 ou M représente le

zinc de valance n=2 et R une chaine alkyle de type (Cr,Han+1).

Beaucoup de solvants ont été utilisés dans la fabrication du ZnO notons 1’éthanol
absolu [74], le méthanol [25], I’isopropanol [75] et le deux 2-methoxyethanol [76, 77]. Dans
ce travail nous avons utilisés deux types de solvants, a savoir le 2-methoxyethanol ayant un

point d’ébullition élevé et 1’éthanol 96% qui s’évapore plus rapidement (tableau I1.1).
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Les catalyseurs peuvent étre des amines comme le monoethanolamine (MEA) [78] et
le diethanolamine (DEA) [79] ou des acides comme 1’acide acétique ou 1’acide chlorhydrique
[80]. Généralement, le solvant impose le choix du catalyseur. Dans notre cas, nous avons

utilisé le monoethanolamine (MEA) qui est le plus adéquat au 2-methoxyethanol.

Le tableau 1.1 ci-dessous regroupe les caractéristiques principales des produits utilisés:

Produit Acétate de zinc Ethanol 2- Monoethanolamine
dihydraté methoxyethanol

Formule Zn(CH3COO0); C;HsO C3HsO; C;H/NO
chimique 2H,0

Température de

décomposition 237 - - -
(°C)
Température
d’ébullition (°C) - 79 124 170

Tableau I1.1 : Principales caractéristiques des produits chimiques utilisés

11.2.1.1.2 Processus réactionnels intervenant dans la formation du ZnO

Par définition, I'état colloidal est un état de la matiere demi liquide. Une solution
colloidale est une dispersion de la matiére dans un liquide (solvant). L’obtention d’une telle
solution est régie par un phénomene de solvatation. La solvatation est une proche association
entre les molécules du solvant et les molécules ou les ions du soluté. La stabilité d'une
solution colloidale résulte de I'équilibre entre les interactions attractives et répulsives qui

s'exercent entre les particules.

Le principe de la méthode sol-gel est tout autre. Ce procédé fait appel a des
précurseurs moléculaires en solution qui se transforment progressivement en un réseau

d’oxydes par des réactions de polymérisation.

La solution de départ est constituée d’un précurseur généralement un alcoxyde
métallique, dans notre cas c’est le Zn-(OC;,Hs) ,. Les réactions intervenant dans la formation

de I’oxyde de zinc sont I’hydrolyse et la condensation.
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L’hydrolyse d’une substance est sa décomposition par 1’eau grace aux ions H' et OH
provenant de la dissolution de I’eau [81]. L’hydrolyse de 1’alcoxyde Zn-(C,Hs0), va
s’accompagner d’une consommation d’eau, d’une libération d’alcool et de la formation des

groupement hydroxyles (HO-Zn(-OC,Hs)) comme le montre la réaction chimique suivante :
Zn-(C2H50)2+H20 _— HO-Zn-(OC2H5)+C2H5-OH ......... (1)

Durant la condensation, certains groupements hydroxyles (HO-Zn (-OC;,Hs)) générés
au cours de I’hydrolyse réagissent entre eux en donnant une molécule d’eau (réaction 3 dite
réaction d’oxolation), alors que d’autres réagissent avec des molécules d’alcoxyde Zn (-
OC;Hs) qui n’ont pas encore réagit en donnant une molécule d’alcool (réaction 2 dite réaction
d’alcoxolation) [82]. Les deux réactions d’oxolation et d’alcoxolation entrainent la création
des ponts (OC,Hs)-Zn-O-Zn-(OC,Hs) ou chaque atome d’oxygéne devient un pont reliant

deux atomes de Zinc.
A température ambiante, ces réactions s’écrivent:

(OC2H5)-ZH-OH+C2H5-Zn-(OC2H5) —»(OC2H5)-Zn-O-Zn-(OC2H5) +C2H5-OH.....(2)
(OCHs)-Zn-OH+HO-Zn-(0C,Hs)  ——(OC,Hs)-Zn-0-Zn-(OCHs) +Hz0............ 3)

Au cours de I’avancement des réactions d’hydrolyse et de condensation il y a
création d’amas polymériques dont la taille croit avec le temps, lorsque 1’un de ces amas
atteint une dimension infinie (taille critique) la viscosité devient également infinie c’est le
point de transition sol-gel. A partir de ce point, I’amas continue a évoluer en incorporant les
groupements polymériques plus petits. Une fois que toutes les liaisons ont été utilisées, les

réactions d’hydrolyse et de condensation s’achévent et le gel est formé [83].

11.2.2 Techniques utilisées pour le dep6t des couches minces de ZnO

Il existe plusieurs types de depdts de couches minces a partir d'une solution. Dans ce

travail de thése nous avons opté pour les techniques spin et dip-coating.

11.2.2.1 Dépdt par spin-coating

Dans cette technique, quelques gouttes de la solution se répondent de fagon uniforme

sur la surface du substrat grace a 1’application d’une rotation. Lorsque la vitesse de rotation
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devient constante 1’exces de liquide est ejecté et la couche déposée devient homogene (figure
11.1).

Figure 11.1 : Schéma illustratif du dépot par spin coating. [84]

Cette technique présente I’avantage d’obtenir des couches trés homogenes avec une
épaisseur constante a n’importe quel point de la couche, néanmoins les couches obtenues ont
des épaisseurs faibles ce qui constitue une gene lors de certaines méthodes de caractérisations
comme la détermination des constantes optiques par la spectrophotométrie UV-Visible, qui
demande une épaisseur supérieure a 200nm afin de pouvoir observer les franges

d’interférences.

La figure 11.2 montre le dispositif expérimental utilisé dans ce travail :

Figure 11.2 : Photographie du montage expérimental du spin-coating
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11.2.2.2 dépbt par dip-coating

Le principe de cette technique consiste & plonger le substrat dans la solution et a le
retirer & vitesse constante et controler. La figure 11.3 représente les trois étapes de dépdt par

dip-coating a savoir le trempage, le tirage et I’évaporation du solvant a température ambiante.

Trempage Formation de couche humide Evaporation du solvant

Figure 11.3 : Etapes de dépdt par dip coating. [85]

Cette technique offre la possibilité d’obtenir des couches épaisses en contrdlant la
concentration de la solution, la vitesse de dépbt, le nombre de couches déposées et le

traitement thermique adéquat.

La figure 11.4 représente le dispositif de dép6t par dip-coating utilisé dans ce travail :
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I Une tige permettant le
 trempage- tirage du substrat

'fUlepincequipermet d W
- suspendrel'échantillon

bécher contenantla solution

It 'nboy qui permet d’ajuster ,.
laposition du bécher

Figure 11.4: Photographie du montage expérimental du dip coating

L’échantillon est suspendu au-dessus de la solution a I’aide d’une pince fixée a une
tige reliée elle méme a un moteur. La tige est animée d’un mouvement de translation et peut

ainsi tromper et tirer le substrat de la solution a une vitesse préalablement réglée.

11.2.3 Substrats
11.2.3.1 Choix des substrats

Le choix du substrat est lié a la nature de I’application recherchée. Certaines
applications imposent 1’utilisation de substrats conducteurs comme I’ITO alors que d’autres
demandent des substrats isolants comme le verre. Dans notre travail, nous avons utilisés
plusieurs types de substrats, le verre qui constitue le matériau amorphe et non conducteur,
I’ITO (’oxyde d’indium dopé étain) car nous avons remarqué que de meilleurs couches sont
obtenus sur ce substrat cristallin et le silicium monocristallin de type n.
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11.2.3.2 Nettoyage des substrats

Les substrats en verre et silicium ont été nettoyés dans des bains d’HCL puis d’acétone
et ensuite rincés a 1’eau distillée. Alors que les substrats en ITO ont été nettoyés uniquement a

I’eau distillée pour ne pas risquer d’abimer la couche d’ITO.

11.2.4 Choix des dopants

Le choix des dopants est également régit par le type d’application recherchée, certains
sont destines a améliorer les propriétés électriques comme I’ Aluminium (Al) et I’Indium (In)
[86, 87], d’autre a améliorer les propriétés magnétiques comme le Cobalt (Co) [88]...etc.
Dans notre cas, nous avons utilisés 1’étain (Sn), I’antimoine (Sb), I’aluminium (Al) et le
cuivre (Cu). L’étain est connu pour sa capacité a réduire le gap optique du matériau alors que
I’antimoine constitue une source de dopage type P. L’aluminium quant a lui, est le dopant le
plus étudié suite a sa capacité d’augmenter la conductivité électrique du ZnO. Nous avons
également dopé avec le cuivre dont les propriétés sont analogues a ceux du ZnO et peut

constituer une bonne alternative dans le domaine optoélectronique.

11.3 Techniques de caractérisations utilisées

L’identification des matériaux nécessite des moyens de caractérisations, nous citons
dans ce qui suit un apercu des techniques utilisées pour caractériser nos couches minces de
ZnO.

11.3.1 Diffraction des rayons X (DRX)

La diffraction des rayons X est une méthode non destructive, trés utilisée pour
caractériser la structure d’un matériau. Elle permet la détermination des structures élaborées et
d'identifier les phases cristallisées présentes en comparaison avec des bases de données de
plus de 69500 composés (JCPDS). Elle permet également d’estimer les tailles des cristallites

et les micro-contraintes présentent dans I’échantillon a analyser.

La diffraction des rayons X est un phéenomeéne de diffusion cohérente qui se produit
lorsqu’un faisceau de RX incident interagi avec le nuage électronique de 1’échantillon a

analyser [89]. Il peut y avoir un phénoméne de diffraction si I’échantillon présente une
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structure ordonnée et lorsque les ondes associées aux rayons X sont en phase, ce qui arrive

lorsque la condition de Bragg est satisfaite :
2d (hkl) sin6 =nA. 4)

Tel que:

d (hkl) représente la distance inter réticulaire du réseau cristallin.
A est la longueur d’onde du faisceau incident.

n est un entier qui représente 1’ordre de la réflexion.

0 représente 1’angle d’incidence des RX par rapport a la surface de I’échantillon.

Pour caractériser nos échantillons, nous avons utilisé un diffractométre Bruker D8
Advance (figure 11.5). Dans ce type de diffractometre, la source des rayons X est fixe alors
que le détecteur est animé d’un mouvement de rotation de vitesse 2w=2d0/dt. Le détecteur
donc tourne avec un angle 26 tandis que le goniometre qui porte I’échantillon tourne avec un
angle 0. Un balayage des angles est alors effectué. Lorsqu’un angle 6 correspondant a une
famille de plans (hkl) ou la relation de Bragg est satisfaite, le détecteur enregistre une
augmentation de l’intensité diffractée. Une fois les photons détectés, le compteur les
transforment en charge électrique, puis ils sont amplifiés par un systéme électronique. Le
signal électrique est envoyé vers un ordinateur qui donne I’allure du spectre avec les

différents pics de diffraction.
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Figure 11.5 : Photographie du diffractométre Bruker D8 Advance (Unité de recherche,

Université Mentouri, Constantine, Algerie).

11.3.2 Spectroscopie p-Raman

La spectroscopie p-Raman est une méthode d’analyse des matériaux non destructive,
qui permet d’obtenir des informations complémentaires des techniques de diffraction. Elle
permet aussi de détecter la présence d’impuretés en faible quantité et également la
caractérisation des matériaux cristallisés ou amorphes. C'est une des rares méthodes qui
permet, a température ambiante, d'obtenir une caractérisation vibrationnelle ou chimique d'un
objet. La spectroscopie u-Raman met en jeu les états d’énergies vibrationnels et rotationnels
d’une molécule et donne des renseignements sur la structure des composés (nature et
environnement des atomes, distances interatomiques, symétrie, constantes de force, structures
cristallines....etc). Un spectre Raman se présente comme un ensemble de raies d'intensité
variable dont les positions correspondent aux fréquences de vibrations existantes dans la
molécule et dont Il'observation est permise par les régles de sélection de la symétrie

moléculaire.

La spectroscopie p-Raman est basée sur 1’effet Raman, phénoméne de diffusion

inélastique de la lumiere. Lorsqu'une molécule est irradiée par une onde électromagnétique
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de fréquence vo, une partie de la lumiére est absorbée et une partie est diffusée soit avec la
méme fréquence, c'est la diffusion élastique ou Rayleigh, soit avec une fréquence différente
c'est la diffusion Raman. Si v (diff) < v on a une diffusion Raman Stokes, si v (diff) > vo on a

une diffusion Raman anti-Stokes d'intensité beaucoup plus faible [90].

Le spectrophotometre p-Raman utilisé dans ce travail de these est de type Jobin -
Yvon muni d'un microscope Olympus DX40. Comme tout spectrophotométre Raman, cet
appareil est constitué d'une source de lumiére monochromatique intense un laser Helium
Neon (He-Ne Raman rouge) de longueur d'onde d'excitation A = 632,8 nm dont la puissance
est de 6BmW et un laser a Argon (Raman vert) de longueur d'onde d'excitation A = 514,5 nm
et de puissance égale a 10mW, d'un compartiment échantillon pour études en mode
macroscopique ou microscopique, d'un monochromateur, élément dispersif & haute résolution
pour la séparation des fréquences Raman, d'un détecteur monocanal (photomultiplicateur) ou
multicanal et d'un ordinateur de pilotage. Le principe de fonctionnement consiste a focaliser
(avec une lentille) un faisceau de lumiere monochromatique (donc une seule couleur,
typiquement un faisceau laser) sur I'échantillon a étudier et a analyser la lumiére diffusée en
retour. Cette lumiére est recueillie & l'aide d'une autre lentille et envoyée dans un

monochromateur, son intensité est alors mesurée avec un détecteur.

Microscope Video

Laser g
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Figure 11.6 : Schéma d’un spectrophotometre p-Raman [91]
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11.3.3 Microscopie électronique a balayage (MEB)

La microscopie électronique a balayage est une technique de caractérisation non
destructive qui permet d’obtenir des renseignements sur la morphologie de 1’échantillon a
analyser, de son mode de cristallisation, d’estimer parfois les tailles des cristallites qui

forment I’échantillon et d’accéder a 1’épaisseur de 1’échantillon par une vue latérale.

Le principe du MEB consiste a balayer ligne par ligne la surface de 1’échantillon avec
un faisceau d’¢électrons puis a transmettre le signal du détecteur a un écran cathodique dont le

balayage est exactement synchronise avec le faisceau électronique incident.

L’interaction du faisceau d’¢électrons incident (dit faisceau d’électrons primaires) avec
la surface de I’échantillon a analyser va provoquer plusieurs phénomeénes comme la
production des RX, la diffusion élastique et inélastique des électrons ainsi que la transmission
d’électrons [92]. A coté de ces phénomenes, il est également a noter la production d’électrons

Augers, secondaires et rétrodiffusés.

Un électron primaire qui passe prét d’un atome céde une partie de son énergie
cinétique a 1I’atome de 1’échantillon, provoquant son ionisation par éjection d’un électron dit
‘secondaire’. Un électron primaire peut aussi interagir avec un atome par collision, il sera de
ce fait dispersé ou ‘rétrodiffusé’ avec une profondeur généralement supérieure a celle des
électrons secondaires donc ils vont contribuer beaucoup plus a la création de contraste
contrairement aux électrons secondaires qui sont destinés a 1I’imagerie [93]. Les électrons
rétrodiffusés et secondaires émis par 1’échantillon sont recueillis sélectivement par des

détecteurs qui transmettent un signal a un écran cathodique.

Le microscope électronique a balayage utilisé dans ce travail est de type JEOL JSM-
6301F Scanning microscope (figure 11.7). Il est constitué d’une enceinte sous vide secondaire
ou les électrons sont émis par un filament de tungsténe porté a une température de 1’ordre de
2000°C dans un canon a électrons. Dans ce canon les électrons sont accélérés par une tension
de l'ordre de 0.5 a 30 eV. Le flux d’¢lectrons est ensuite focalisé sur la surface de

I’échantillon a ’aide de lentilles.
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Figure 11.7 : Photographie du microscope électronique a balayage (Faculté de

médecine, université d’ Angers, France)

11.3.4 Microscopie a force atomique (AFM)

La caractérisation par AFM constitue une méthode non destructive d’analyse de la
topographie d’un échantillon donné. Dela, on peut avoir des renseignements complémentaires
au MEB comme la morphologie de la surface par une vue 3D et aussi la rugosité de la surface

analyseée.

Le mode de fonctionnement du microscope a force atomique repose essentiellement
sur le balayage ou le frottement de la surface de 1’échantillon par une pointe fixée sur le bras
d’un levier flexible. Le systéme pointe-levier peut étre déplacé suivant les directions X, Y et
Z. Sous I’action de forces de types Van der Waals, électrostatique, magnétique, chimique
...etc le levier peut étre défléchi. Afin de mesurer la déflection du levier, une diode laser est
utilisée. Le faisceau laser émergeant de la diode est focalisé sur ’extrémité du levier puis il
est réfléchi vers le photodetecteur. De ce fait, la déflection du levier provoque un déplacement

du faisceau réfléchi [94].

Le microscope a force atomique utilisé dans ce travail est de type Thermomicroscopes
Autoproche CP-Reasearch (figure 11.8), dont les principales caractéristiques sont, une
résolution en Z de 0.1 nm, une résolution latérale de 5 nm, un scanner de 100*100 pm.

39



Chapitre 11: Méthodes d’élaborations et de caractérisations des couches minces de ZnO

Figure 11.8 : Photographie du microscope a force atomique Autoproche CP-Reasearch

(Faculté de medecine, université d’ Angers, France)

11.3.5 Spectrophotométrie UV-Visible

La Spectrophotométrie UV-Visible est une technique de caractérisation optique non
destructive qui permet de travailler sur de faibles quantités de substances. Elle s'applique a un
tres grand nombre de dosages. Elle renseigne sur les propriétés optiques de 1’échantillon a
analyser comme la transmission et 1’absorption de la lumiére, 1’estimation du gap optique et
des tailles des cristallites, elle peut aussi nous renseigner dans certains cas sur I’épaisseur de

I’échantillon et méme de remonter & ses constantes optiques.

Le principe de cette technique repose sur l’interaction de la lumiére émise avec
I’échantillon a analyser. Une partie du faisceau incident sera absorbée ou transmise par
I’échantillon. Lorsqu'une substance absorbe de la lumiere dans le domaine de l'ultraviolet et
du visible, I'énergie absorbée provoque des perturbations dans la structure électronique des
atomes, ions ou molécules. Un ou plusieurs électrons absorbent cette énergie pour sauter d'un
niveau de basse énergie a un niveau de plus haute énergie. Ces transitions électroniques se
font dans le domaine du visible, de 350 a 800 nm et de l'ultra-violet entre 200 et 350 nm [95].
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Les mesures de densité optique effectuées a température ambiante sur nos échantillons
ont été réalisées par un spectrophotométre UV-Visible UV 3101 PC type Shimadzu, dont la
gamme spectrale s’étale sur un domaine de 190 nm a 3200 nm. Le spectrophotométre UV-
visible est constitué de trois parties principales: La source du rayonnement, le porte

échantillon et la référence, et le systéme de mesure comme le montre la figure 11.9.

Figure 11.9 : Photographie du spectrophotomeétre UV-Visible utilisé dans ce travail (Unité de

recherche, Université Mentouri, Constantine, Algerie)

A La sortie de la source, la lumiere est polychromatique. Un monochromateur aura
pour but de rendre le faisceau monochromatique. A la sortie de ce dernier, le faisceau est
envoyeé sur deux miroirs, chacun des faisceaux résultants traversent ensuite soit la cuve de
mesure ou I’échantillon est placé soit la cuve de référence. Ensuite, les deux faisceaux sont

envoyes sur un photomultiplicateur.

Un spectrophotometre UV-Visible-NIR de type EL01085306 Varian 500 Scan, a
également été utilisé afin de réaliser des mesures de réflexion, son mode de fonctionnement

est analogue a celui de I’UV-Visible présenté précedemment.

11.3.6 Spectroscopie de photoluminescence

La photoluminescence est une puissante technique optique permettant de

caractériser les matériaux semi-conducteurs et les isolants. Elle permet d’étudier la
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configuration des bandes d’énergie ainsi que leurs niveaux d’impuretés. Elle peut étre utilisée

pour déterminer I'énergie de la bande interdite.

Son principe de fonctionnement consiste a exciter 1’échantillon a analyser par une
radiation lumineuse, I’absorption d’un photon d’énergie supéricure au gap du matériau fait
passer un électron dans la bande de conduction en laissant un trou dans la bande de valence.
Le retour du systeme a 1’équilibre se fait de deux maniéres, soit par recombinaison radiative,
excitonique ou bande a bande [96]. En général, I'énergie de la lumiere émise est plus faible
que celle du rayonnement utilisé pour I'excitation. En pratique, l'intensité émise par les
solides est souvent trés faible. Il est donc nécessaire d'utiliser un laser comme source

d'excitation de méme qu'un systéeme de détection performant.

Les mesures ont été obtenus par un spectrophotometre de type Perkin-Elmer LS 50B.
La photoluminescence est obtenue par excitation a 1’aide d’un laser a Argon, dont le faisceau
est rendu paralléle par une lentille en silice puis spectralement filtré par le passage a travers
un filtre interférentiel centré a 357 nm (3,47 eV). Chacun des faisceaux, dont I’intensité est
modulée temporellement par un hacheur a une fréquence d’environ 420 Hz, est focalisé sur la

surface de 1’échantillon placé dans un cryostat.

La photoluminescence a été mesurée dans une configuration dite ‘‘en arriere’” a 60° et
90°. La lumiére transmise, réfléchie ou émise par 1’échantillon est dispersee spectralement par
un monochromateur (HUET M65, résolution 0,2A), puis détectée par un photomultiplicateur
(de photocathode S20).

11.3.7 Ellipsométrie

Le mot ellipsométerie se rapporte a la polarisation elliptique de la lumiere,
I’éllipsométrie est une méthode d’analyse optique qui permet de déterminer les constantes
optiques et 1’épaisseur de 1’échantillon a analyser. Elle est basée sur le changement de la
polarisation de la lumiere lors d’une réflexion en incidence optique sur une surface plane, de
ce fait lorsqu’on éclaire une surface avec une onde polarisée rectilignement, 1’état de
polarisation est modifié. L’analyse d’une couche déposée sur un substrat reléve des réflexions

aux interfaces couche/Air et couche/substrat.
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L'ellipsométre que nous avons utilisé pour caractériser nos échantillons est de type
Horiba Jobin Yvon (figure Il. 10) dont la gamme spectral s’étale de 260 a 2100 nm avec un
angle d’incidence de 70°. L’appareil est constitué d'une source a laser, un polariseur, un

analyseur, un compensateur, un filtre et un détecteur.

Figure 11.10: Photographie de 1’ellipsométre utilisé pour la caractérisation de nos échantillons

(Laboratoire LPhiA, université d’angers, France)

11.3.8 Caractérisation de courant-tension :

La caractérisation de courant-tension est une technique qui permet de renseigner sur la
réponse ¢électrique d’un échantillon donné, elle permet aussi de remonter a la résistance du

matériau et donc de calculer sa résistivité et sa conductivité.

Le principe est simple, une tension électrique est appliquée entre deux ou quatre points
de I’échantillon, le champ électrique induit va orienter les porteurs de charges créant un
courant électrique mesurable et variant en fonction de la tension appliquée. Les mesures
peuvent étre effectuées selon le besoin, a 1’air, en atmosphere gazeuse, sous chauffage, dans

I’obscurité ou sous éclairement.
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Les mesures ont été réalisées sous une tension variant de 0 a 40 V et le courant
résultant est mesuré a 1’aide d’un pico-ampéremetre de type Keithley 617. Les échantillons
ont été éclairés a 1’aide d’une lampe halogene de type OSRAM Bellaphot de puissance 150W.

11.3.9 Génération de la seconde harmonique:

Les phénoménes optiques relévent des interactions entre la lumiére et la matiere. Les
interactions classiques comme la diffusion, la réfraction et la réflexion s’effectuent dans le
domaine de I’optique linéaire. Dans ce cas, I’intensité lumineuse transmise est proportionnelle
a I’intensité lumineuse incidente. Cela n’est plus vérifié pour de fortes intensités lumineuses
comme celles produites par les lasers. Les propriétés optiques peuvent alors varier, il s’agit du

domaine de I’optique non linéaire (ONL) [97].

Dans ce domaine, il est possible d’augmenter la fréquence du faisceau résultant, soit la
fréquence est doublée c’est la génération de la seconde harmonique (SHG) soit triplée et c’est
la troisiéme harmonique (THG). Dans ce travail, nous nous intéressant a la SHG dans le but
de tester la possibilité de génération d’harmonique dans nos couches a travers la mesure de la

susceptibilité .

Le principe de cette technique consiste a éclairer 1’échantillon avec un fort rayonnement
émis par un laser, les photons incidents interagissent avec le matériau et sont combinés pour

former de nouveaux photons avec le doublage de fréquence des photons incidents.

Le montage de la génération de la seconde harmonique est représenté sur la figure 11.11.
La source du rayonnement utilisé est un laser Nd-YAG d'une longueur d'onde fondamentale

de 1064 nm avec une durée de pulsation de 30 ps, et une fréquence de répétition de 10 Hz.

Le montage est constitué d’une lame demi-onde placée entre deux polariseurs afin de
contréler la polarisation du faisceau incident. Un puissancemétre pour mesurer I'énergie du
faisceau d'excitation. Une lentille afin de focaliser le faisceau. Un photomultiplicateur pour
détecter le signal émis par 1’échantillon et enfin une centrale d'acquisition rapide permettant
d'extraire les resultats. L’échantillon est également soumis a un mouvement de rotation a

I’aide d’un moteur pas a pas.

44



Chapitre 11: Méthodes d’élaborations et de caractérisations des couches minces de ZnO

Echantilion F:$32

=

FFPFE

Laser Nd:YAG - rd

A= 1064 nm
1,6 mif ' : 20
15 ps . . 00
10 Hz 7

I
Milizu hon linéaive

Figure 11.11 : Montage de la génération de la seconde harmonique [34]

1.4 Conclusion:

L’élaboration de nos échantillons de ZnO pure, dopés et codopés a été faite par les
méthodes sol-gel et colloidale et déposés sur substrats de verre, ITO et silicium par spin et dip
coating. Afin d’obtenir un maximum d’information sur nos échantillons et de bien cerner
leurs propriétés physiques et leurs domaines d’applications, plusieurs techniques de
caractérisations ont été utilisées. Structuralement par DRX, p-Raman, MEB et AFM. Alors
que la caractérisation optique a été faite par UV-Visible, PL, ellipsométerie, UV-Visible et
SHG. Des mesures de courant-tension ont été réalisées afin d’obtenir des renseignements sur

les propriétés électriques des couches.
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Chapitre 111 : Elaboration et caractérisation des couches minces de ZnO dopées Sn, Sb,
Al et codopées Al/Sb

I11.1 Introduction

L’élaboration d’un matériau de bonne qualité et la maitrise de ses propriétés
structurales, optiques et électriques est un défi de grande envergure. Une bonne maitrise des
procedés expérimentaux permet de modifier les propriétés physiques du matériau en fonction

du besoin imposé par le type d’application.

Dans ce qui suit nous présentons les procédés expérimentaux utilises pour
I’élaboration des couches minces de ZnO dopées par I’étain (Sn), I’antimoine (Sb),
I’aluminium (Al) et codopées Al/Sb. Les méthodes d’élaboration utilisées sont la méthode
Sol-Gel et Colloidale. Alors que les techniques de dépots sont le Spin et le Dip-Coating. Nous

avons utilisé différents types de substrats: le verre, I’'ITO et le silicium.

Ce travail a pour but d’optimiser les propriétés du ZnO par différents dopants, afin de
réaliser des structures sur silicium et tester par la suite leur aptitude a étre utilisées dans divers
applications et plus particulierement tester leur capacité a générer de 1’électricité (cellules

solaires) ou a détecter les gaz (capteur de gaz).

I11.2 Elaboration et caractérisation des couches minces de ZnO dopées Sn et

Sb par voie Sol-Gel

Dans un premier temps, nous nous somme intéressés a 1’obtention de couches minces
de ZnO pures et dopées et déposées sur ITO, de bonne qualité par la méthode Sol-Gel en
utilisant la technique Spin-Coating. Le dopage des couches par Sn et Sb est effectué avec des
taux massiques de dopage de 2% et 7% pour les deux dopants.

111.2.1 Procédé expérimental

111.2.1.1 Préparation de la solution pure

Pour élaborer les couches minces de ZnO pures, une solution de molarité 0.17 mol/l a
¢été préparée par la dissolution de I’acétate de zinc dihydraté dans le 2-methoxyethanol. Aprés
agitation magnétique pendant quelques minutes & température ambiante, la solution est

devenue blanche. L’ajout goutte & goutte du monoethanolamine (MEA), avec une proportion
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molaire N mea/ Nacetae=1, augmente la solubilité de I’acétate de zinc dans le solvant et conduit

a une solution transparente. La solution est ensuite portée sous agitation magnétique (Figure

111.1) a 60°C pendant 2h. La solution finale est transparente et homogene. Elle est laissée au
repos a ’air libre pendant 24h.

Figure I11.1 : Solution de ZnO pure sous agitation magnétique
111.2.1.2 Préparation de la solution dopée par Sn

Afin de préparer la solution dopée Sn, nous avons suivi le méme procédé utilisé pour

la préparation de la solution pure. Notons que le précurseur du dopant (SnCl,) et 1’acétate de
zinc dihydraté ont été dissous dans le méme solvant (le 2-methoxyethanol).

111.2.1.3 Préparation de la solution dopée par Sb
La solution dopée Sh a été élaborée par la dissolution du dioxyde d’antimoine (SbO>)

dans I’acide sulfurique (H,SO,4). Apres agitation pendant quelques minutes, une solution de

couleur orange est obtenue. Cette solution est directement mélangée avec la solution pure.
111.2.1.4 Depdt des couches minces de ZnO pure et dopées par Sn et Sb

Le depdbt des couches a été fait par spin coating. Les solutions dopées semblent plus
visqueuses que la solution pure. Donc, elles demandent une vitesse de rotation plus élevée

(pour un étalement homogene des gouttes déposées sur le substrat). Comme la vitesse de
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rotation maximale du moteur utilisé est de 3200 tr/min, nous avons pensé a augmenter le
temps de rotation pour compenser cette différence de viscosité. En effet, plusieurs essais de
dépdts ont été effectués afin de déterminer les conditions optimales. Les meilleures conditions
obtenues sont :

- Pour les couches pures, une vitesse de rotation de 3200 tr/min pour un temps
de rotation de 30 s.
- Pour les couches dopées, une vitesse de rotation de 3200 tr/min pour un

temps de rotation de 45 s.

Une fois déposées, les couches sont séchées a 250°C pendant 15 min suivit d’un recuit
a 500°C pendant 1h. Ce processus de dépdt-traitement thermique a été répété plusieurs fois
sur un méme échantillon afin d’augmenter 1’épaisseur de la couche finale. Pour les couches

dopées Sb, les dépots successifs étaient impossible a réaliser vue 1’instabilité de la solution.
111.2.2 Résultats

Apres élaboration des couches minces de ZnO pures et dopées Sn et Sb par voie sol-
gel et déposées par spin-coating, nous présentons dans ce qui suit les résultats de leur
caractérisations structurales et optiques.

111.2.2.1 Caractérisations structurales

L’étude structurale a été réalisée par DRX et p-Raman, alors que 1’étude optique a été

faite par UV-Visible.
111.2.2.1.1 Diffraction des RX

La figure 111-2 représente le diagramme DRX d’une couche mince de ZnO pure. On
observe deux pics de diffractions situés a 26= 31.19° et 20= 36.102°. Ces pics correspondent
respectivement aux plans (100) et (101) de ZnO de structure hexagonale (wurzite) (Card.

JCPDS N° 36-1451, Figure 111.3).
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Figure 111.2 : Diagramme DRX d’une couche mince de ZnO pure.
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Figure 111.3: Fiche JCPDS numéro 36-1451
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Nous avons estimé les tailles des cristallites en utilisant la relation de Scherrer [98]:

0.94

- =77 Q)
A(O)cosé

Ou

d : lataille des cristallites
A : la longueur d’onde des rayons X utilisés.
A(0) : la largeur a mi-hauteur mesurée pour chaque pic de diffraction.

0 :I’angle de diffraction de bragg de chaque pic de diffraction.

Les diametres trouves ont une valeur moyenne de 35.59 nm pour les cristallites
correspondant au plan (100) et 46.31 nm pour le plan (101). Ce qui donne un rayon moyen de
20.47 nm (tableau 111.1)

20 (°) FWHM (°) Plan (hkl) D (nm)
31.190 0.226 (100) 35.59
36.102 0.176 (101) 46.31

Tableau I11.1: Position des pics et tailles des cristallites de la couche de ZnO pure

Les couches dopées Sn et Sb n’ont données aucun pic de diffraction car leur épaisseur

est trés faible (1 seul dépbt).
111.2.2.1.2 p-Raman
La spectroscopie p-Raman a confirmé la formation de ZnO de structure wurtzite suite

a I’apparition des modes de vibrations relatifs au ZnO (figure 111.4) [116], elle a également

prouvé I’incorporation des dopants.
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Figure 111.4: Spectre p-Raman des couches de ZnO pures

A partir des figures I11.5 (a) et (b), on note I’incorporation de Sn dans le ZnO par
I’apparition des pics relatifs aux modes de vibration des liaisons Sn-O. En effet, pour un taux
de dopage de 2%, on note la présence de pics additionnels a ceux du ZnO. Ces derniers sont
situés a 313 cm™, 632 cm™et 690 cm™ (figure 111.5. @). Le pic & 632 cm™ correspond au mode
de vibration Ayq de la structure rutile de SnO, massif, alors que les deux autres pics situes a
313 et 690 cm™ correspondent respectivement aux modes de vibration Eu(3) TO et A2uLO de
la structure rutile de SnO, [99, 100] (Figure 111.5. a et b). L’augmentation du taux de dopage
laisse apparaitre d’autres pics (figure II1.5.b) situés a 474 et 774 cm™ correspondant aux
modes de vibrations Ey et Byy de la structure rutile de SnO,. Ces resultats indiquent la
formation de la phase rutile de SnO,.
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Chapitre 111 : Elaboration et caractérisation des couches minces de ZnO dopées Sn, Sb,
Al et codopées Al/Sb
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Figure 111.5: Spectre p-Raman des couches de ZnO dopées Sn
(@) taux de dopage de 2%
(b) taux de dopage de 7%

Concernant le dopage par Sbh, on constate sur la figure 111.6 (a) et (b) des bandes
situées & 400 cm™ pour un taux de dopage de 2% et & 400 et 320 cm™ pour le taux de 7%. L.
Koudelka et al [101] ont attribué la bande & 400 cm™ & la vibration de la liaison Sh-O-Sb.

Alors que R. Viennois et al [102] ont assigné la bande & 320 cm™ & la vibration de la liaison
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Figure I11.6: Spectres p-Raman des couches de ZnO dopées Sb
(a) taux de dopage de 2%
(b) taux de dopage de 7%
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Chapitre 111 : Elaboration et caractérisation des couches minces de ZnO dopées Sn, Sb,
Al et codopées Al/Sb

111.2.2.2 Caractérisations optiques
111.2.2.2.1 Spectrophotométrie UV-Visible

La caractérisation optique par la spectrophotométrie de densité optique des couches
minces de ZnO dopées Sn et Sb (Figure 111.7) a permis de constater que les couches sont
transparentes dans le visible et présentent un bord d’absorption dans le proche UV avec un
shift de ce bord vers les faibles ou les grandes énergies suivant le type et le taux de dopage.
En effet, lorsqu’on dope avec Sb ce bord se décale vers les grandes énergies alors que 1’effet
inverse apparait lors du dopage par Sn. Ces effets sont plus apparents lorsque le taux de

dopage est plus important.
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Figure 111.7: Spectre de densité optique des couches minces de ZnO
(@) dopées Sn 2% et 7%, (b) dopées Sh 2% et 7%.

L’estimation du gap optique par la méthode de la dérivée seconde permet de suivre
son comportement en fonction du type et du taux de dopage. Nous avons trouvé que le gap
optique augmente lors d’un dopage par Sb de 3.419 eV pour un taux de dopage de 2% a 3.510
eV pour un taux de 7% et diminue lorsqu’on dope par Sn de 3.379 eV pour 2% a 3.302 eV
pour 7%.
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Dans le cas du dopage par Sn, nous pensons que cette diminution du gap optique est
liee a I’introduction de niveaux profond dans le gap ce qui modifie le potentiel cristallin et
induit une diminution de I’énergic de la bande interdite. Par contre, nous pensons que
I’augmentation du gap par dopage Sb est due a I’effet Burstein-moss [103]. 1l est également
possible que le dopage par Sb a affecté la cristallinité de la couche et a donné lieu a de faible
tailles des cristallites et de ce fait induit un effet de confinement quantique se traduisant par le

blue shift du gap optique.

111.2.3 Constat

A partir des caractérisations structurales et optiques effectuées, nous avons constaté
que cette méthode (Sol-Gel) permet d’obtenir, selon les conditions d’élaboration présentées,
des couches minces de ZnO pure et dopées orientées suivant 1’axe (a). Le gap optique du ZnO
peut étre modifié par un choix judicieux du dopant et du taux de dopage. Or, I’inconvénient
majeur de ces couches réside dans les faibles épaisseurs, ce qui peut constituer un obstacle

pour certaines caractérisations.

111.3 Elaboration et caractérisation des couches minces de ZnO dopées Sb

par voie Colloidale

Suite aux résultats trouvés précédemment, le dopage par Sb se révele étre intéressant
vu son effet sur le gap optiqgue du ZnO qui peut constituer un enjeu technologique
considérable étant donné la possibilité de travailler dans I’UV et donc de gagner en puissance

dans les performances des dispositifs optoélectroniques.

Dela, nous avons élaboré des couches minces de ZnO dopées Sb mais avec la méthode
colloidale. Le choix de cette méthode est dicté par deux facteurs importants, d’une part
I’enjeu technologique qu’offre cette méthode car elle est peu couteuse et utilise des solvants
abondants et d’autre part un enjeu biologique du fait qu’elle est nettement moins toxique que

la méthode sol-gel.
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En plus de ces facteurs, il est nécessaire d’essayer de résoudre le probléme de la
solubilité de 1’antimoine qui est a I’origine de la faible épaisseur des couches obtenues suite

au nombre de dépots limité par I’instabilité de la solution.

C’est dans ce contexte que nous avons élaboré des couches minces de ZnO dopées Sb
par voie colloidale tout en essayant de reproduire le résultat préalablement trouvé a savoir le

blue shift du gap optique.

111.3.1 Procédeé expérimental

111.3.1.1 Préparation de la solution dopée Sb

La solution de ZnO dopée Sb a été préparée par la dissolution de 1’acétate de zinc
dihydraté dans 1’éthanol absolu et I’é¢thanol 96%. Nous avons constaté que la dissolution dans
I’éthanol absolu est partielle et nécessite donc I’addition de catalyseurs, alors que dans
I’éthanol 96% elle est compléte et conduit a la formation d’une solution de molarité 0.068
mol/l, transparente et homogeéne aprés agitation a 60°C pendant 1h. Une fois la solution préte,
le Sh,O3 est incorporé. Afin d’obtenir une solution de ZnO dopée 5% blanchatre et

homogeéne, le tout est porté sous agitation a 60°C pendant 10min.

111.3.1.2 Depdt des couches minces de ZnO dopées Sb

Le dépbt des couches a été fait par Spin-Coating sur des substrats en verre a une
vitesse de rotation de 3200 tr/min pendant 30s. Les couches ainsi obtenues ont subit un

séchage a 100°C pendant 30min suivi d’un recuit & 400°C pendant 2h.

111.3.2 Résultats

L’étude structurale a été réalisée par diffraction des RX a incidence rasante, p-Raman
et microscopie électronique a balayage (MEB). Alors que 1’étude optique a été faite par UV-

Visible et photoluminescence (PL).
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111.3.2.1 Caractérisations structurales
111.3.2.1.1 Diffraction des RX

La caractérisation structurale par DRX indique la présence de pics relatifs au ZnO de
structure wurtzite situés a 30.9° et 47.0° correspondant respectivement aux plans (100) et

(102) et egalement un pic attribué au dopant Sb situé a 42.1° (figure 111.8).

30.9
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Figure 111.8: Diagramme DRX par incidence rasante de ZnO dopé Sh

L’estimation des tailles des cristallites par la formule de Scherrer permet de constater
le caractére nanométrique des cristallites, ces derniéres sont estimées a 18.5 nm pour le plan
(100) et 6.1 nm pour le plan (102). Nous constatons que les cristallites sont de trés faibles
tailles en comparaison avec les couches élaborées precédemment par la méthode Sol-Gel.
Cette taille nanométrique (tableau 11.2), est responsable de 1’élargissement des pics de

diffraction présentés dans la figure 111.8.

20 (°) FWMH(°) Plan (hkl) D (nm)
30.949 0.44482 (100) 18.5
47.064 1.33213 (102) 6.1

Tableau I11.2: Positions et tailles des cristallites de la couche de ZnO dopée Sh
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111.3.2.1.2 p—-Raman

La spectroscopie p-Raman a également confirmé la formation de ZnO de structure
hexagonale par I’apparition du pic situé¢ a 95 cm™ qui est due au mode de vibration E2 (low).
L’incorporation du dopant Sb est aussi prouvé par I’apparition des modes de vibrations qui lui
sont propres et qui correspondent aux positions 318 et 394 cm™. Ces pics ont déja été trouvés
dans le cas des couches de ZnO dopées Sb élaborées par sol-gel (paragraphe 111.2.2.1.2).
Néanmoins, on note un léger décalage des pics vers les faibles fréquences ce qui est
probablement di aux faibles tailles des cristallites (figure 111.9). Ce shift a également été noté

par Zang et al. [104] dans le cas des nanowires de ZnO dopé Sh.
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Figure I11.9: Spectre p-Raman de la couche de ZnO dopée Sh

111.3.2.1.3 Microscopie électronique a balayage

La figure 111.10 montre ’image MEB prise sur la couche de ZnO dopée Sh. Nous
remarquons que la surface de la couche est réguliére et parait de faible rugosité ce qui indique
une bonne cristallinité. 1l est claire aussi que les tailles des cristallites sont tres faibles et

difficilement visible ce qui confirme les résultats trouvés par DRX et p-Raman.
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Figure 111.10: Image MEB de la couche de ZnO dopée Sh

111.3.2.2 Caractérisations optiques
111.3.2.2.1 Spectrophotométrie UV-Visible

La figure 111.11 représente le spectre de densité optique de la couche de ZnO dopée Sh.
Nous remarquons que la couche est transparente dans le visible et présente un bord
d’absorption dans le proche UV. L’estimation du gap optique par la dérivée seconde donne
une valeur de 3.388 eV. Ceci nous confirme la reproductibilité du résultat présenté dans la
partie précédente (paragraphe 111.2.2.2.1) relatif a I’augmentation du gap par dopage par Sb en

utilisant la méthode Sol-Gel.
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Figure I11.11: Spectre de densité optique de la couche de ZnO dopée Sb
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111.3.2.2.2 Photoluminescence

Le spectre de photoluminescence realise sur la couche de ZnO dopée Sb (Figure
[11.12) montre une luminescence dans le proche UV. On remarque la présence de trois pics.
Les deux pics situés a 2.91 eV et 3.01 eV sont relatifs aux défauts (zinc ou oxygene en
position interstitiel, lacunes d’oxygene...etc). Alors que le pic a 3.24 eV a été attribué au
dopant Sb [105].

Intensité (u. a)

2.4 ' 2.8 3.2 ' 3,6
Energie (eV)

Figure 111.12: Spectre de photoluminescence de ZnO dopé Sb

111.3.3 Constat
Ce travail nous permet de constater que :

La méthode colloidale permet d’élaborer des couches minces de ZnO dopées Sh, elle
reproduit le résultat trouvé par Sol-Gel a savoir 1’augmentation du gap optique en dopant avec
Sh. Cette méthode est économique car elle fait intervenir un solvant abondant, de faible coup
et évite I’utilisation d’agents stabilisateurs tel que le monoethanolamine et le diéthanolamine
qui comme tous les amines sont connus par leur toxicité. Néanmoins, dans notre cas, le
principal inconvénient de cette méthode c’est la trés faible épaisseur de la couche résultante et
cela malgré plusieurs dépdts successifs, ce qui pose un grand probleme lors de la

caractérisation des couches.
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Pour résoudre le probleme de la faible épaisseur des dépdts, nous avons choisi de
poursuivre notre travail par la méthode Sol-Gel en changeant la technique de dép6t par

I’utilisation du Dip-Coating.

I11.4 Elaboration et caractérisation des couches minces de ZnO dopées Al et

codopées Al/Sb par voie Sol-Gel sur silicium

Suite aux résultats des études présentées précédemment, le dopage par Sb nous a
particulierement intéressé de part son effet sur le gap optique du ZnO et la reproductibilité de
ce résultat par deux méthodes d’élaboration bien distinctes. A partir de la, nous avons pensé a
introduire le Sb en trés faible quantité dans des couches de ZnO dopées Al, dont les propriétés
sont trés connues et largement étudiées. L’aluminium fait partis des dopants les plus exploités
dans le cas des couches minces de ZnO, il permet d’améliorer leur propriétés optiques et
électriques et rend leur utilisation capital dans plusieurs filieres technologiques tel que les
OTC, les LED, les cellules solaires...etc.

De ce fait, notre idée de base est de se penché vers des applications des couches
minces de ZnO dopées Al qui sont la photoconduction et la détection de gaz et d’étudier
I’effet d’un codopage par Sb sur les propriétés optiques et surtout électriques du ZnO dopé Al.
Pour cela, nos dépodts ont été réalisés par sol-gel et déposés par dip-coating sur des substrats

en silicium.

111.4.1 Procédé expérimental
111.4.1.1 Solution dopée Al

La solution de ZnO dopée Al a été préparée par la dissolution de 1’acétate de zinc
dihydraté et le nitrate d’aluminium 9-hydraté dans le 2-methoxyethanol. Une fois que la
solution est devenue blanche, on ajoute ’'MEA goutte a goutte. Aprés agitation a 60°C

pendant 2h, une solution claire et homogeéne dopée 1% Al de molarité 0.34 mol/l est obtenue.
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111.4.1.2 Solution codopée Al/Sb

Le méme procédeé utilisé pour préparer la solution dopée Al est suivi. L’acétate de zinc
dihydraté, le nitrate d’aluminium et I’oxyde d’antimoine (SbyOs) sont dissouts au méme
moment dans le 2-methoxyethanol. La solution finale est claire et homogene. On obtient une
solution dopée 1% Al et 0.3% Sb.

111.4.1.3 Dépdt des couches minces de ZnO dopées Al et codopées Al/Sb

Le dépbt des couches a été fait par dip coating a une vitesse de 4.6 cm/min sur
silicium. Une fois le substrat immergé, on le laisse immobile a I’intérieur de la solution pour
permettre & la surface de cette derniere de se stabilisée ainsi on évite au maximum les petites
vaguelettes qui peuvent nuire a I’homogénéité de la couche. Apres 15s, on retire I’échantillon
a vitesse constante. Une fois qu’il est complétement sorti, on le laisse immobile au dessus de
la solution pour permettre 1’évaporation des solvants les plus volatils (Figure 111.13). Apres
séchage a température ambiante pendant 5 min, la couche est homogeéne, elle subit alors un

séchage a 350°C pendant 10min puis un recuit a 600° pendant 1h.

Figure 111.13: Couche mince de ZnO codopée Al/Sb déposée sur silicium aprés séchage a
température ambiante.
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111.4.2 Résultats

L’¢étude structurale a été réalisée par diffraction des RX, alors que 1’étude optique et

électrique a été faite par UV-Visible-proche infrarouge et courant-tension.

111.4.2.1 Caractérisation structurale
111.4.2.1.1 Diffraction des RX

La Figure 111.14 Présente les spectres DRX des couches de ZnO dopée Al (ZnO: Al) et
codopee Al/Sb ((ZnO: Al): Sh).
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Figure 111.14: Diagrammes DRX des couches ZnO: Al et (ZnO: Al): Sb

Le spectre correspondant a la couche ZnO: Al montre la présence de deux pics de
diffraction situés a 20 = 34.438° et 20 = 38.234°. Le pic situé¢ a 20 =34.438° correspond au
plan (002) de la structure wurtzite de ZnO, alors que le deuxiéme pic situé a 26 =38.234° est
probablement da a la phase Al,O3 (Fiche JCPDS n°® 120539). On remarque que le pic relatif a
Al,O3 est décalé vers les faibles angles par rapport a la position donnée dans la fiche JCPDS
(26=38.438°).
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Quant a la couche (ZnO: Al): Sh, elle révéele la présence de trois pics de diffraction
situés a 20 = 33.298°, 20 = 34.784° et 20 = 38.489°. Le pic a 34.784° correspond a la structure
wurtzite de ZnO, ce dernier est décalé vers les grands angles. Nous pensons que les deux
autres pics situés a 26 = 33.298° et 26 =38.489° correspondent respectivement aux phases
AISb (Fiche JCPDS n° 430992) et Al,O3 (Fiche JCPDS n°® 120539).

Les tailles moyennes des cristallites estimées par la relation de Scherrer sont
regroupées dans le tableau 111.3 ci dessous:

Tailles moyennes des
20(°) FWMH(°) cristallites (nm)
34.438 0.286 29.054
(ZnO: Al)
38.234 0.198 8.501
33.298 0.163 50.973
(ZnO: Al): Sb

34.784 0.294 28.344
38.489 0.178 47.292

Tableau I11.3: Tailles moyennes des cristallites des couches de ZnO: Al et (ZnO: Al): Sb

Dans le cas du ZnO: Al, les tailles des cristallites de Al,O3; sont trés faible, nous
pensons que le shift du pic de diffraction vers les faibles angles est di a cette faible taille. Or,
pour la couche (ZnO: Al): Sb, nous remarquons que les tailles des cristallites sont plus
grandes (47.29 nm). Notons aussi que, les tailles des cristallites correspondant au plan (002)

sont proches de celles estimées dans le cas de la couche ZnO: Al.

Afin d’expliquer le shift du pic (002) relatif a la couche (ZnO: Al): Sb vers les grands

angles, nous avons calculé le paramétre de maille ¢ en utilisant la relation suivante :
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a
dhkl =

(2)
J aﬁ+k2+hm+423
Ou:

h,k,l sont les indices de Miller

a, ¢ les parameétres de maille

Les valeurs trouvées pour les couches de ZnO: Al et (ZnO: Al): Sb sont
respectivement 5.202 et 5.152. Nous remarquons que dans le cas de la couche codopée Al/Sb,
la valeur du parameétre de maille ¢ est plus grande que celle de la couche dopée Al. Ceci peut
étre dl a I’effet de contraintes. Pour cela, nous avons calculé les contraintes qui s’exercent sur

les couches. Ce calcul a été fait en utilisant la relation ci-dessous [106]:

film
— |:2C13 _ (Cll +§12)C33 :|eZZ (3)
13

avec film __ O'ggc?f;iStal
Cas™ = a—e,)*

et e, =

Ou

Cij sont les constants élastiques de la structure wurtzite.

Co est le paramétre de maille de la maille non contrainte (JCPDS file 36-1451).
C11= 209.7 GPa, C1p= 121.1 GPa, C13= 105.1 GPa, Cs3 (cristal)= 210.9 GPa [107].

La valeur trouvée dans le cas de la couche ZnO: Al est de -0.382 GPa alors que pour la
couche (ZnO: Al): Sb elle vaut -4.979 GPa. On constate que les contraintes sont
compressives. De plus, on voie bien que la contrainte est plus importante dans le cas du
codopage Al/Sh. Ce résultat explique le faite que le parametre ¢ de la couche codopée est plus
petit que celui correspondant a la couche dopée, car la valeur trouvée indique que de forte
contraintes tendent a comprimer les cristallites suivant 1’axe (c). Il explique également le shift

du pic correspondant a la couche (ZnO: Al): Sb vers les grands angles. On peut dire que
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I’introduction de Sb dans la maille ZnO: Al induit des contraintes compressives qui sont

probablement ddi au grand rayon ionique de Sb (0.245 nm dans le cas de I’ion Sb™).

111.4.2.2 Caractérisation optique et électrique
111.4.2.2.1 UV-Visible-Proche infrarouge

La figure 111.15 montre les spectres de réflexion des couches ZnO: Al et (ZnO: Al):
Sb. Les deux couches présentent une grande reflexion dans la région infrarouge. Une
diminution brusque de la réflexion est notée dans la région du proche IR.
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Figure 111.15: Spectres de réflexion des couches de ZnO: Al et (ZnO: Al): Sb.

Les spectres de réflexion permettent d’estimer la concentration des électrons libres (N)

dans les couches a partir de la fréquence plasma.

D’apres le modele des électrons libres de Drude [117], les électrons peuvent étre vus
comme un plasma, sachant que la fréquence plasma de vibration des électrons libres a un seuil
de résonance wp dans le proche IR. A partir de cette resonance, la partie imaginaire de I’indice
de réfraction devient non nulle et augmente en fonction de la longueur d’onde. Juste avant

cette fréquence, la courbe de la réflexion passe par un minimum noté wmin qui se trouve dans
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le proche IR pour les semi-conducteurs ou légerement décalé vers le visible, ce minimum

permet de calculer N a partir de la relation (4) [108]:

omin= {N€e"/ & (e.-1) M*}  (4)
Oou:
Mmin 12 valeur minimale de la réflexion
N la concentration des électrons libres
€o la permittivité du vide
€, la constante diélectrique du ZnO

m* la masse effective de 1’électron

e la charge de 1’¢lectron

L’effet du codopage par Sb est bien visible sur les spectres de réflexion. Cet effet se
traduit par un shift du spectre de réflexion vers les faibles longueurs d’onde, ceci laisse
prévoir une augmentation de N, car plus N est grand plus omin Se rapproche du visible. Ce
résultat est bien vérifié par les valeurs de N calculés précédemment et présentés dans le
tableau 111.4.

Nous pouvons également calculer la résistivité et la mobilité de Hall [108] des couches

en utilisants les relations ci-dessous:
p= qu- d (5
p=1/e.u.N (6)
Ou
p est la résistivité des couches
qu la résistance carrée des films obtenue par la mesure deux pointes
d 1’épaisseur des films
€ la charge de I’¢lectron
M la mobilité de Hall

N la concentration des électrons libres
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A partir des valeurs trouvées (tableau I11.4), nous constatons que la résistivité de la
couche de ZnO codopée Al/Sb est plus faible que celle de la couche dopée Al. Ceci est

probablement di a I’introduction de Sb qui augmente le nombre d’¢lectrons libres dans la

couche.
Amin (nm) | @min(cm™) N(m® |d(mm) |Rsq(Q) |p(Qcm) |p
* 10% *10% *10° (cm?/Vs)
ZnO: Al 833.52 3.59 4.99 80.15 39.36 0.315 0.39
(Zn0: Al) :
Sb 718.06 4.18 6.73 84.00 2.41 0.188 0.79

Tableau I11.4: Estimation des propriétés électrique de ZnO: Al et (ZnO: Al): Sb

111.4.2.2.2 Courant-tension
111.4.2.2.2.1 Photoconduction

Des structures Si/ (ZnO: AD/AI et Si/ ((ZnO: Al): Sb)/Al ont été réalisées (figure
[11.16) afin d’évaluer la réponse électrique par les mesures de courant-tension effectuées dans
I’obscurité et sous illumination en utilisant une lampe Halogen de type OSRAM bellaphot

avec une puissance de 150W.

Figure 111.16: Structures a base de ZnO dopé Al et codopé Al/Sh
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Les mesures de courant-tension dans 1’obscurité et sous illumination sont représentées

dans la figure 111.17.

90 H
—=— 7n0:Al sous illumination
—=8— (ZnO:Al): Sb sous illumination

ZnO:Al sous obscurité /
—=— (ZnO:Al):Sb sous obscurité /

Va

60

Courant (pA)

Voltage (v)

Figure 111.17: Mesure de Courant-tension de ZnO: Al et (ZnO: Al): Sb sous illumination et

sous obscurité

Nous remarquons que le courant électrique augmente en fonction de la tension
appliquée dans les cas des deux couches dopée Al et codopée Al/Sb sous illumination et
¢galement dans 1’obscurité (figure 111.17). Le courant est plus important lorsque les couches

sont illuminées, ceci indique qu’elles sont sensibles a la lumiere.

Cette mesure permet donc de constater ’augmentation de la réponse électrique du
semi-conducteur suite a la création de porteurs sous éclairement. En effet, des électrons de la
bande de valence sont passés vers la bande de conduction, ainsi les densités de charges
résultantes sont modifiées et deviennent n+An pour les électrons et p+Ap pour les trous, le
niveau de fermi Er du semi-conducteur a 1’équilibre cede la place aux quasi-niveaux de fermi
des électrons Er, et des trous Eg, qui se rapprochent respectivement du bas de la bande de

conduction et du haut de la bande de valence.
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On note egalement que la couche codopée Al/Sb présente un courant plus important
que celui qui est di a la couche dopée Al dans les deux cas d’obscurité et d’illumination.
Nous pensons que ce résultat est d0 a I’introduction de Sb, ce dernier améliore la réponse
électrique et la photosensibilité du ZnO dopée Al en apportant plus d’électrons libres. Ceci est
en accord avec les résultats trouvés précedemment lors des mesures de réflexion. De ce fait,
nous pensons que le codopage par Sb peut étre une bonne alternative pour des applications en

photovoltaique.

111.4.2.2.2.2 Détection de gaz

Afin d’étudier la possibilité de détecter les gaz, les structures préalablement
caractérisées structuralement, électriquement et optiqguement ont été utilisées. La mesure de
courant-tension a été effectuée a I’air libre et sous atmosphére gazeuse par 1’injection du gaz
Ho.

La figure 111.18 ci-dessous présente la réponse électrique de la couche (ZnO: Al): Sb
en présence et en 1’absence du gaz H,. Nous remarquant un décalage entre les deux courbes
de courant-tension prise sur 1’échantillon avant et aprés injection du gaz H,. Sachant qu’un
détecteur est définit comme étant un matériau dont au moins une de ses propriétés change
lorsqu’il est soumis & un environnement gazeux et généralement on parle de propriétés
électriques et plus particulierement de résistance électrique. Donc, cette différence entre les
deux courbes indique que la couche de (ZnO: Al): Sb est sensible a la présence du gaz H; et

peut alors présenter un intérét dans la détection de gaz.

Notons que la structure Si/(ZnO: Al)/Al, n’a donné aucune réponse a I’injection du

gaz.
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sans gaz

140 4

70 4
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——en présence de gaz H,
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Voltage (V)
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Figure 111.18: Mesure de Courant-tension de (ZnO: Al): Sb sans illumination et en présence

du gaz H,

A partir de ce résultat, nous avons tenté d’étudier la réponse de ce méme échantillon

lors de changement de pression du gaz H, injecté de 0.3 a 5 mbar. Les résultats sont présentés

dans la figure 111.19.

Courant (pA)

—air

— H, gaz - 0.5 mbar - 50 ppm

——H,gaz- 1 mbar - 90 ppm

——H, gaz-2mbar - 180 ppm

40

Voltage (V)

Figure 111.19: Mesure de courant-tension de (ZnO: Al): Sb sans illumination et en présence du

gaz H, avec différentes pressions
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La figure 111.19 montre un décalage apparent entre les courbes de courant-tension
prises sans et avec injection de gaz H, avec différentes pressions. Cette différence entre les
réponses électriques prouve la sensibilité de la couche en présence du gaz H, et également

I’effet de la pression du gaz injecté sur la réponse électrique de la couche.

On remarque que toutes les courbes se trouvent en bas de la courbe de référence prise

avant injection de gaz, ceci confirme que le H; est un gaz réducteur.

De plus, on note que le courant diminue lors d’un passage de 0.5 mbar a 1 mbar
indiquant que la détection la plus adéquate est celle enregistrer par la pression de 1 mbar étant
donné qu’elle donne la meilleur réponse (la plus grande différence entre les courbes issues de
différentes pressions de gaz et celle prise a I’air). Au dela de cette pression (1 mbar), on
remarque une augmentation du courant au fur et a mesure que la pression augmente (de 2
mbar a 5 mbar) et on se rapproche de plus en plus vers le cas de la courbe de référence. Nous
pensons que ce résultat indique un régime de saturation de la surface de la couche par le gaz
adsorbé. Ceci peut s’expliquer par le principe méme de la détection de gaz qui fait intervenir
une adsorption des molécules du gaz a la surface de la couche, or arriver a un certain seuil, la
couche sensible devient saturée et adsorbe de moins en moins de molécules de gaz jusqu’a
atteindre le maximum qui se traduit par I’absence total de sensibilit¢ de la couche face a la

présence du gaz.

Donc, la meilleur réponse obtenue dans le cas de notre couche de ZnO codopée Al/Sb
correspond a la pression de 1 mbar, cette couche est alors susceptible d’étre utilisée dans la
détection des faibles concentrations de gaz H,, ceci offre une perspective de realiser un
détecteur tres sensible a la moindre petite fuite de gaz dans 1’atmosphére d’autant plus que
I’expérience a montré que notre couche revient a son état initial aprés disparition du gaz

injecté.

111.5 Conclusion

Nous nous sommes intéressés a 1’élaboration et la caractérisation des couches minces
de ZnO dopées par Sn, Sh, Al et codopées Al/Sb. L’étude du dopage par Sn indique une

diminution du gap optique de ZnO alors que le dopage par Sb 1’augmente. C’est dans ce
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contexte que nous nous somme intéressés au dopant Sb et a son effet sur le ZnO par voie
colloidale. Cette derniere, a permis de confirmer 1’augmentation du gap mais son utilisation
constitue une géne étant donné la faible épaisseur des dépots. L’introduction de Sb comme
codopant dans les couches de ZnO dopées Al permet d’améliorer les propriétés de ce matériau
en donnant une meilleure réponse a I’illumination et une sensibilité a la présence du gaz Hs.

De ce fait, ce matériau est susceptible d’étre utilisé aussi bien en photovoltaique que dans la

détection de gaz.
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Chapitre IV : Elaboration et caractérisation des couches minces de ZnO dopées par Cu

V.1 Introduction

Aprés avoir étudié les propriétés structurales, électriques et optiques des couches
minces de ZnO dopées Sn, Sh, Al et codopé Al/Sb dans le chapitre précédant ou nous avons
démontré que le codopage par Sb améliore les propriétes du ZnO dopé Al et fait de lui un bon
candidat aussi bien dans le photovoltaique que dans la détection de gaz. Nous allons
maintenant nous intéresses aux propriétés du ZnO dopé Cuivre (Cu) avec différents taux de
dopage.

Le dopage du ZnO par Cu est devenu un sujet de recherche tres convoité ces
dernieres années, étant donné les avantages du Cu et la possibilité d’améliorer les propriétés
magnétiques en allant vers le ferromagnétisme [109], optiqgue comme activateur de
luminescence [110] et aussi électrique comme dopant pour avoir une conduction type p [111].
Ceci a ouvert les portes vers plusieurs applications comme dans le domaine du
ferromagnétisme ou encore dans la fabrication des dispositifs optoélectroniques comme les
LED [112]. C’est dans ce contexte que nous avons entamé 1’élaboration et la caractérisation
des couches minces de ZnO dopées Cu. Dans le but d’améliorer les propriétés structurales,
électriques et optiques du ZnO, nous avons utilisé plusieurs taux de dopage allant du faible

(1%) au fort (10%) en passant par I’intermédiaire (5%).

V.2 Elaboration et caractérisation des couches minces de ZnO dopées Cu
IVV.2.1 Procédé expérimental
IVV.2.1.1 Préparation des solutions de ZnO dopées Cu 1%, 5% et 10%

Les solutions de ZnO dopées 1%, 5% et 10% Cu, ont été préparées par sol-gel en
utilisant 1’acétate de zinc dihydraté comme précurseur, I’acétate de cuivre monohydraté
comme source de dopage, le 2-methoxyethanol comme solvant et le monoethanolamine
comme stabilisateur. Les solutions ont été agitées a 60°C pendant 2h. La molarité des

solutions est de 0.34 mol/I.

La figure IV.1 montre la solution turquoise et homogene de ZnO: Cu 5% apres 2h

d’agitation thermique a 60°C.
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F ] r

Figure 1V.1: Photographie de la solution de ZnO dopée Cu 5%

1VV.2.1.2) Dépdt des couches minces de ZnO dopées Cu

Les solutions préparées ont été déposées sur des substrats de verre par dip-coating a

une vitesse de tirage de 4.6 cm/min.

Un séchage au four est ensuite appliqué a une température de 300°C pendant 10min.
le processus de dépot séchage a été refait 6 fois afin d’obtenir des épaisseurs considérables.
Une fois les dépdts terminés, un recuit est effectué a une température de 500°C pendant

1h 30 min. Durant ce temps a lieu la formation du ZnO.

1V.2.2 Résultats

Afin d’étudier les propriétés des couches minces de ZnO dopées Cu plusieurs
techniques de caractérisations ont été utilisées. L’étude structurale et morphologique a été
faite par DRX, MEB et AFM, alors que les propriétés optiques ont été étudiées par
ellipsométrie, UV-Visible et SHG.

1VV.2.2.1 Caractérisation structurale
1VV.2.2.1.1 Diffraction des RX

La figure 1V.2 représente les diagrammes de diffraction des RX des couches minces
de ZnO dopées Cu a 1%, 5% et 10%.
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ZnO:Cu 1%
ZnO:Cu 5%
Zn0O:Cu 10%
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Figure 1V.2: Diagrammes DRX des couches de ZnO dopées Cu a 1%, 5% et 10%

A partir de la figure IV.2, on remarque que les couches dopées 1% et 5% présentent un
seul pic de diffraction situé vers 34.407° et 34.425° respectivement. Ces pics correspondent
au plan (002) de la structure wurtzite de ZnO, donc ces couches présentent une orientation

préférentielle des cristallites suivant I’axe (c) perpendiculaire a la surface du substrat.

On remarque aussi que la couche dopée 10% présente trois pics de diffraction de
faibles intensités situés a 31.65°, 34.36° et 36.17° relatifs respectivement aux plans (100),
(002) et (101) de la structure wurtzite de ZnO. Il est également a noter que I’intensité du pic
correspondant au plan (002) a chuté lors du passage a un dopage de 10%. Cette diminution a
déja éte reportée dans certains travaux. En effet, D. Wang et al. [113], ont étudié les propriétés
structurales du ZnO dopé Cu en fonction de la concentration de dopage, ils ont démontré que
I’intensité du pic relatif au plan (002) diminue en fonction de I’augmentation du taux de

dopage par Cu.

X. Peng et al. [105], ont également trouvé le méme résultat, ils ont indiqué que le pic
(002) diminue au fur et a mesure que le taux de dopage augmente jusqu’a apparition d’autres
pics caractéristiques de la structure wurtzite de ZnO ou on arrive & une orientation aléatoire
des cristallites.
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De ce fait, nous pensons qu’un fort taux de dopage influe sur la structure des couches
de ZnO et provoque un réarrangement des cristallites en favorisant la croissance suivant

d’autres directions cristallographiques.

Afin de bien cerné I’effet du dopage par Cu sur la structure des couches minces de
ZnO nous avons estimé les tailles des cristallites, les paramétres de maille ¢ ainsi que les

micro-contraintes qui s’exercent sur nos couches.

Le tableau IV.1 Présente les estimations des tailles des cristallites pour les trois
échantillons, il donne également les valeurs calculées des micro-contraintes ¢ suivant 1’axe (c)

ainsi que la constante de maille c.

20(°) | FWMHC) [ Plan(hkl) | D (hm) | c(A°) | o (GPa)
ZnO: Cu 1% 34.407 | 0.40850 (002) 20.363 | 5.207 (1) | 0.129
ZnO: Cu 5% 34.424 | 0.42047 (002) 10.784 | 5.204 (1) | -0.094
ZnO:Cul10% | 34.364 | 0.46924 (002) 17.725 | 5213(1) | 0.664

31.651 | 0.53928 (100) 15.315

36.176 | 0.55570 (101) 15.043

Tableau IV.1: Taille des cristallites et micro-contraintes des couches de ZnO dopées Cu

A partir du tableau 1V.1, on remarque que tous les échantillons présentent un pic (002)
situé vers 34°, ce pic est légérement décalé, par rapport a la position standard a 34.45°
(JCPDS Card), vers les faibles angles suivant le taux de dopage. On remarque aussi que les
tailles des cristallites sont nanométriques et diminuent au fur et a mesure que le taux de

dopage augmente.
Le parameétre de maille ¢ refléte également 1’effet du dopage par Cu sur la structure

des couches minces de ZnO, ce dernier augmente ou diminue par rapport au parametre de

maille de référence cy=5.2066 en fonction du taux de dopage. L’interprétation de ce
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changement est directement liée a 1’état de contrainte des couches. C’est dans ce sens que

nous avons estimé les micro-contraintes exercées sur nos couches.

Selon les valeurs trouveées (tableau 1V.2), les contraintes exercees sur les couches sont
faibles. La couche dopée 5% présente une valeur minimale de contrainte compressive, cette
compression suivant 1’axe (c) est probablement a 1’origine de la diminution du paramétre de
maille ¢, contrairement aux deux autres couches pour les quelles les contraintes sont
extensives et causent I’augmentation du paramétre c. Il est a noté que la valeur maximale de

la contrainte correspond a 1’échantillon dopé 10%.

A partir des résultats trouvés par DRX, a savoir I’apparition et la position des pics de
diffraction de la structure wurtzite de ZnO, I’estimation des tailles des cristallites, les valeurs
du parametre de maille ¢ et les micro-contraintes exercées sur les couches, nous pouvons
conclure que le dopage par Cu influe sur la structure des couches minces de ZnO. Pour le
dopage a 1% et 5%, les tensions présentent dans la couche diminuent et donnent de faibles
contraintes, les couches présentent une orientation préférentielle des cristallites suivant 1’axe
(c). Contrairement au dopage a 10%, ou 1’exces de Cu augmente les contraintes exercees sur
les couches ce qui a pour conséquence une orientation aléatoire des cristallites. Dela, on
conclu que le taux de dopage optimal d’un point de vue structural est de 5% puisqu’il donne

un état de contraintes minimal.

Ce résultat est similaire au taux de dopage optimal reporté par Wang et al. (4.4%)
[114] dans le cas de 1’élaboration des couches minces de ZnO dopées cuivre mais élaborées

par pulvérisation cathodique magnétron.

I\VV.2.2.2 Caractérisation morphologique :

L’¢état de surface d’un échantillon est une donnée importante dans la compréhension
de quelques propriétés telle que la morphologie, la rugosité et la taille des grains. C’est dans
ce contexte que nous avons utilisé la microscopie électronique a balayage (MEB) et la

microscopie a force atomique (Atomique Force Microscopy: AFM en anglais).
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1V.2.2.2.1 Microscopie électronique a balayage

La figure 1V.3 et 1V.14 montrent les images MEB prises sur les échantillons de ZnO

dopes Cu 1%, 5% et 10% avec différents agrandissement.

Ces images indiquent que les couches sont de structure granulaire dont les grains sont
tres petits et nanométriques. On remarque aussi la présence d’ilots a la surface de 1’échantillon
dopé 1%, ces derniers se développent avec 1’augmentation du taux de dopage en structures de

directions aléatoires (figure 1V.3. c et IV.4. ).

== 188nmn —— 1808nm
S7E5 < B A 5793 "I aAK) Hiba, 888" 15mm
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5388 3 BEL

(©
Figure 1V.3: Images MEB avec grossissement de 100 nm de ZnO dopé Cu
(@) & 1%, (b) 4 5%, (c) a10%
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Figure IV.4: Images MEB avec grossissement de 1um de ZnO dopé Cu
(@) a 1%, (b) a 5%, (c) a10%

1V.2.2.2.2 Microscopie a force atomique

La microscopie a force atomique effectuée sur nos échantillons a permis d’avoir des

images de la surface des couches a 2 et 3 dimensions.

La figure 1V.5 représente les images AFM a 2D des couches de ZnO dopées Cu a 1%,
5% et 10% :
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(©

Figure 1V.5: Images AFM a 2 dimensions des couches minces de ZnO dopé Cu (1um)

(@) & 1%, (b) & 5%, (c) & 10%

La figure 1V.6 montre les mémes images mais avec un autre agrandissement :
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©

Figure 1V.6: Images AFM a 2 dimensions des couches minces de ZnO dopé Cu (400nm)
(@) a 1%, (b) a 5%, (c) a 10%
Sur les images 2D des couches, on retrouve la structure granulaire donnée par les
images MEB, ainsi que les structures aléatoirement répartis sur toute la surface des

échantillons dopées a 5% et 10%. On note également que les tailles des cristallites sont de

plus en plus petites jusqu’a étre invisible dans le cas du dopage a 10% malgré 1’augmentation
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de la résolution de I’image. Ce constat est conforme a 1’évolution des tailles des cristallites en

fonction du taux de dopage donné par DRX.

Afin de mieux visualisé 1’état de surface des couches nous avons représenté les images
3D des échantillons sur la figure IV.7:

Z

. 37.807%

(@) (b)

(©)

Figure 1V.7 : Images AFM a 3 dimensions des couches minces de ZnO dopées Cu
(5pm*5um)

(2) & 1%, (b) & 5%, (c) & 10%
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La figure 1V.8 représente les mémes images avec un plus grand agrandissement :

(©)

Figure IV.8: Images AFM a 3 dimensions des couches minces de ZnO dopées Cu (2um*2um)
(@) a 1%, (b) a 5%, (c) 4 10%
A partir de ces images, on remarque que le dopage a 1% donne une couche texturée et

homogene. L’augmentation du taux de dopage a 5% donne lieu a une coalescence visible par

la formation de structures interconnectées qui renferment un assemblage de petites cristallites

83



Chapitre IV : Elaboration et caractérisation des couches minces de ZnO dopées par Cu

et s’étendent sur toute la surface de la couche et qui se développent encore plus dans le cas du

dopage a 10%.

Nous pensons que I’augmentation du taux de dopage est a I’origine des changements

morphologiques des couches.

Ainsi, une quantité modérée de Cu (1%) donne une couche texturée malgré les ilots
émergeants a la surface (figure 1V.4.a), alors que I’augmentation du taux de dopage affecte les
mécanismes de nucléation et de croissance. Cette instabilité causée par les atomes de cuivre
va inciter a la croissance des ilots pour déstresser la couche et diminuer 1I’énergie du systéme.
Ces ilots vont se développés et croitre en engloutissant les cristallites les plus petites pour

former les structures visibles sur les figures 1V.7.c et 1V.8.c pour un dopage a 5% et 10%.

Nous pouvons conclure que les résultats de la caractérisation par MEB et AFM se
rejoignent et sont conforme aux résultats obtenus par DRX.

La caractérisation par AFM donne également la valeur de la rugosité de la surface de

chaque couche analysée.

L’estimation de la rugosité révele I’influence du dopage utilisé. En effet, on note une
augmentation considérable de la rugosité des couches au fur et a mesure que le taux de
dopage augmente. Donc, un minimum de rugosité est obtenu par faible dopage. Un résultat
similaire a été trouvé par B. Bahsi et al. [115] lors de 1’étude des couches de ZnO dopées Cu

et Mn par sol-gel.

Les valeurs de la rugosité minimal (RMS: root-mean square) des couches de ZnO
dopées Cu a 1%, 5% et 10% sont représentées sur le tableau IV.2:

Echantillon Zn0O: Cu 1% Zn0O: Cu 5% Zn0O: Cu 10%

RMS (nm) 3.2139 6.5127 15.477

Tableau IV.2: Rugosité des couches de ZnO dopées Cu a 1%, 5% et 10%
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Ces résultats sont en bon accord avec les images MEB et AFM présentées
précédemment. Or, nous pensons que sur un plan morphologique le dopage optimal est de 1%
étant donner la faible rugosité et la bonne structuration de la couche dopée a 1% et qui peut se

révelé avantageux pour les propriétés optiques.

IV.2.2.3 Caractérisation optique
1VV.2.2.3.1 Ellipsométerie

Les mesures d’¢llipsométrie effectuées sur nos échantillons permettent d’accéder au
constantes optiques et d’avoir le profile d’indice de réfraction ainsi que le coefficient

d’extinction et la constante diélectrique des couches.

Le tableau 1V.3 ci-dessous regroupe les résultats trouves :

Zn0: Cu 1% Zn0O: Cu 5% Zn0O: Cu 10%
n 2.912 2.869 2.929
k 0.043 -0.119 -0.110
e (nm) 61.75 75.366 70.152

Tableau IV.3 : Indice de réfraction, coefficient d’extinction et épaisseurs des couches de ZnO

dopées Cu

A partir de ces résultats, on constate que I’introduction du dopant influe sur 1’indice de
réfraction et le coefficient d’extinction. En effet, I’indice de réfraction est élevé pour les trois
couches a comparer avec la valeur théorique n=2 (chapitre 1), ceci est probablement di au
dopage par Cu. On constate aussi que n diminue lors d’un dopage a 5% puis augmente a
nouveau a 10%. Ceci peut étre lié a la variation des épaisseurs des couches comme il est
indiqué dans le tableau 1V.3. Alors que le coefficient d’extinction diminue au fur et a mesure

que le taux de dopage augmente indiquant ainsi une meilleure transparence des couches.

La figure 1V.9 présente le profile d’indice et de coefficient d’extinction des couches de
ZnO dopées Cu :
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Figure IV.9: Profiles d’indice et coefficient d’extinction des couches minces de ZnO
(a) dopé Cu a 1%
(b) dopé Cu a 5%
(c) dopé Cu a 10%

Le coefficient d’extinction K caractérise I’atténuation de 1’énergie lumineuse incidente

lors de sa traversé du matériau [118], ce coefficient est proportionnel a 1’absorption optique
comme le montre la relation (1) :
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L’indice de réfraction quant a lui caractérise I’atténuation de la vitesse de propagation
de I’onde lumineuse lorsqu’elle traverse le matériau. L’indice de réfraction complexe est
définit par :

n=n+in......... 2)

La partie imaginaire de n correspond au coefficient d’extinction, donc il s’écrit :
n=n+iK........(9

On remarque a partir des courbes présentées dans la figure 1V.9 que I’indice de
réfraction et le coefficient d’extinction changent en fonction de la longueur d’onde. Dans
I’ultra violet par exemple, la valeur de K est élevée étant donné la forte absorption dans cette
région alors que dans le visible la valeur de K chute jusqu’a une valeur minimale puis
commence a augmenter a nouveau en allant vers 1’infra rouge, ceci indique que les couches
sont transparentes dans le visible. L’indice de réfraction dépend également de la longueur
d’onde et comme il a été mentionné dans le chapitre III, la partie imaginaire de n devient non
nulle en allant vers I’infra rouge, elle augmente au fur et a mesure que la longueur d’onde
augmente, c’est ce qui explique I’allure de la courbe dans la région IR. Cette allure est
analogue a celle de la courbe de réflexion dans le ZnO (figure I11. 14, Chapitre 111). En effet,
la réflexion chute dans le proche infrarouge indiquant une forte absorption des électrons libres
qui forment le plasma selon la théorie de Drude. A partir de ce seuil, toutes les propriétés

optiques changent et la réflexion augmente suite a 1’augmentation de I’indice de réfraction.

La figure 1V.10 montre les spectres de permittivité des couches de ZnO dopées Cu :
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Figure 1V.10: Spectres de permittivité des couches minces de ZnO

(c) dopé Cu a 10%

La constante diélectrique € appelée aussi permittivité, décrit la réponse d’un milieu

donné a un champ électrique, elle est liee a la polarisabilité électrique des molécules

constituant le matériau. La constante diélectrique complexe est définit par [118]:
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Les parties réelle et imaginaire sont reliés respectivement a I’indice de réfraction n et
le coefficient d’extinction k, et comme nous avons vu précédemment k détermine 1’absorption

alors que n détermine la réflexion du matériau.

On remarque a partir des courbes présentées dans la figure 1V-10 que la permittivité
est élevée dans le domaine IR car au dela de la fréquence plasma la partie imaginaire &;

devient grande et la partie réelle diminue.

Ces résultats laissent prévoir une absorption élevée des couches dans le proche UV
ainsi qu’une grande transparence dans le visible. Afin de vérifier ca, nous avons effectué¢ des

mesures de densité optique et de transmission que nous présentons dans ce qui suit.

1VV.2.2.3.2 UV-Visible

Afin d’étudier Dl’influence du dopage sur 1’absorption optique, le gap et la
transmission, nous avons eu recours a la spectrophotométrie UV-Visible. La figure 1V.11

représente les courbes de densité optique des couches de ZnO dopées 1%, 5% et 10% Cu.

ZnO:Cu 1%
Zn0O:Cu 5%
Zn0O:Cu 10%

Densité optique (a. u)

0

T T T T
300 400 500
Longueur d'onde (nm)

Figure 1V.11: Spectres de densité optique des couches minces de ZnO dopées Cu 1%, 5% et
10%.
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Nous remarquons que les couches de ZnO dopées Cu avec des taux de dopage de 1%,
5% et 10% sont transparentes dans le domaine visible et présentent une forte absorption dans
le proche ultra violet avec I’apparition d’une large bande exitonique centrée autour de
360 nm. L’¢largissement de cette bande peut s’expliquer par la présence d’une dispersion de
tailles des cristallites de ZnO a I’intérieur de la couche. Ce résultat est conforme a celui trouvé
par ellipsométerie. Notons également que pour un fort taux de dopage de 10% le bord
d’absorption est décalé vers les grandes énergies. On remarque aussi que la couche dopée 5%

présente la plus grande absorption.

Les valeurs du gap optique déterminées par la méthode de la dérivée seconde sont

présentées dans le tableau 1V.4.

Zn0O : Cu 1% Zn0O : Cu 5% Zn0O : Cu 10%

Gap optique (eV) 3.365 3.356 3.403

Tableau V.4 : Gap optique des couches de ZnO dopées Cu.

A partir du tableau IV.4 nous constatons que le taux de dopage par Cu influe
énormément sur le gap optique du ZnO. Un faible taux de dopage par Cu (1%) diminue le gap
du ZnO (3.365 eV), cette diminution est accentuée lors du dopage intermédiaire par Cu (3.356
eV). La diminution du gap optique peut s’expliquer comme dans le cas du dopage par Sn par
I’introduction de niveaux profonds dans le gap suite a I’augmentation du nombre d’électrons
libres. Or, notons que le passage a un fort taux de dopage (10%) donne lieu a une
augmentation considerable du gap optique de ZnO (3.403 eV). Selon la théorie de Moss
Burstein [103], un fort taux de dopage induit le décalage du niveau de fermi dans la bande de
conduction ce qui a pour conséquence d’augmenter le gap optique du semi-conducteur c’est

pourquoi nous pensons que cette effet est a 1’origine de cette augmentation.

La figure 1V.12 présente les spectres de transmission optique des couches de ZnO

dopées Cu.
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Zn0O:Cu 1%
Zn0:Cu 5%
Zn0O:Cu 10%

Transmission optique (%)

T T
600 800
Longueur d'onde (nm)

Figure IV.12: Spectres de transmission optique des couches de ZnO dopées Cu

A partir de cette figure on remarque que toutes les couches présentent une forte
transmission optique dans le domaine visible au environ de 94%. On note aussi que la couche
dopée 5% présente la plus grande transparence dans le visible, ce résultat explique les faibles

valeurs du coefficient d’extinction reportées dans le tableau IV.3.
IVV.2.2.3.3 Génération de la seconde harmonique

Afin d’étudier la réponse non linéaire de nos couches face & une forte excitation
lumineuse par laser, nous avons effectué des mesures de SHG. La grandeur caractéristique de

la génération de la seconde harmonique est la susceptibilité électrique du 2°™ ordre notée 3%

La susceptibilité d’ordre 2 n’est pas identique selon la polarisation de la lumiere
incidente sur les couches, donc pour 1’é¢tude de la génération d’harmonique on décompose la
polarisation en deux modes notées s et p. Ainsi, la polarisation notée s est perpendiculaire au
plan d’incidence alors que la polarisation p est contenue dans ce plan (paralléle). La réponse

SHG va donc dépendre du mode de polarisation utilisé et aussi de I’angle d’incidence.
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Intensité du SHG [u.a]

Chapitre IV : Elaboration et caractérisation des couches minces de ZnO dopées par Cu

couches de ZnO dopeées Cu a 1%, 5% et 10% selon les modes de polarisation ss et pp:

1.1
1,0
09
038
07
0,6
0,5
04
03

0,2

-100

La figure 1V.13 représente I’intensité SHG en fonction de I’angle d’incidence des

T uss polal_isat_ioi
L lansatio

Intensité du SHG [w.a]

—
—h

—
[

e
©

=
®

o SS pollarilsationi

*pp pollarisation

0,7 N
/
\ ’ -
i\ ] 0,6 -
« !
° 9 i
¥ 05 .
| n | L | L l L | L | L | L | M | Il | | | | L | L |
80 60 40 -20 0 20 40 60 80 -80 -60 -40 -20 20 40 60 80
Angle d'incidence [degré] Angle d'incidence [degig]
(a) (b)
1,1 T T T T T T T T
B pppolarisation |
1,0 r n n " g
[
m - ._l"i -
- at
Ell "t v )
o " A
= [ L] ] /
% 0,8 \\‘ .;;'
"qi: 07r- ""-\l‘ .‘,-‘"'
e [ L] /
= 06" L
N/’
.
05
| I 1 | I 1 1 1 L 1 L 1 L 1
-80 60 -40 20 0 20 40 60 80

Figure 1V.13: Susceptibilité du second ordre des couches de ZnO dopées Cu
(@) a 1%, (b) a 5% et (c) a 10% (le fit est représenté en trait continu)

Angle d'incidence [degre]

92

(©)



Chapitre IV : Elaboration et caractérisation des couches minces de ZnO dopées par Cu

A partir des trois courbes on remarque que les 3 échantillons donnent une bonne

réponse a comparer avec la courbe de référence du quartz présentée dans la figure 1V.14.
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Figure IV.14 : Susceptibilité du second ordre du quartz

Les valeurs de la susceptibilité du second ordre des couches minces de ZnO dopées Cu

ont été évaluées en comparant le signal SHG avec celui du quartz et en utilisant la relation

suivante [119]:

(2) 2 Ic q I 2w

Ou

d : Epaisseur de 1’échantillon

Ij‘” . Intensité de la seconde harmonique du quartz

12 : Intensité de la seconde harmonique du matériau étudié
l., - Longueur cohérente du Quartz égale a 20.5 um
232 Susceptibilité non linéaire du deuxiéme ordre du quartz

Avec: 9 =102pm/V
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Les résultats trouvés sont regroupés dans le tableau IV.5:

_ 2 (pm/V)

Echantillons SS PP
3,78 2,67

Zn0O: Cu 1%
3,34 2,63

Zn0O: Cu 5%
Pas de signal 4,88

Zn0O: Cu (voir courbe rouge)
10%

Tableau IV.5: Susceptibilité d’ordre 2 des couches de ZnO dopées Cu a 1%, 5% et 10%

A partir des valeurs de y® reportées sur le tableau IV.5, on remarque bien qu’en
polarisation ss les échantillons dopés Cu a 1% et 5% présentent une bonne réponse supérieure
a celle du matériau de référence. Néanmoins, 1’échantillon dopé 10% ne donne aucune
réponse selon ce mode de polarisation. Notons aussi qu’en polarisation pp la couche dopée

10% donne une grande valeur de x® & comparer avec les deux autres couches.

On remarque aussi qu’en polarisation ss la valeur maximal de ¥ correspond a la
couche de ZnO dopée 1%, ceci est d0 a 1’état cristallin de cette couche puisqu’elle est la
couche la moins rugueuse et la plus texturé comme nous I’avant indiqué dans la
caractérisation par AFM. Nous pensons que c’est pour cette raison que la couche dopée 10%
ne donne aucun signal avec cette configuration du fait de sa grande rugosité. De ce fait, la
réponse non linéaire est aussi liée a la cristallinité des couches et a leur morphologie. La
méme dépendance a été relevée par Z. Sofiani [34] lors de 1’étude de couches minces de ZnO

élaborées par pulvérisation. La figure 1V.15 illustre cette dépendance.
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Figure 1V.15: Susceptibilité en polarisation ss et rugosités des couches minces de ZnO dopées
Cu a 1%, 5% et 10%

Dans tous les cas, une bonne réponse SHG a été relevée pour les 3 échantillons en
comparaison avec le matériau de référence (quartz). De ce fait, on conclu que le dopage par

cuivre est une bonne alternative pour la génération d’harmonique.

1VV.3 Conclusion

Nous avons pu élaborer des couches minces de ZnO dopées par Cu avec des taux de
dopage de 1%, 5% et 10%. L’effet du dopage sur les propriétés structurales et optiques du
ZnO a éte éetudié. La caractérisation par DRX a permis de constater que le cuivre influe sur la
structure, 1’orientation et les tailles des cristallites, ils ont également montré que le dopage a
5% donne les meilleures propriétés structurales contrairement au dopage a 10%. La
caractérisation par MEB et AFM ont montré que le taux de dopage influe aussi sur la
morphologie des couches et permet a des structures interconnectées de se developper au fur et
a mesure que le taux de dopage augmente. Les caractérisations optiques par ellipsométerie et
UV-Visible se rejoignent et montrent que les couches sont transparentes dans le visible et
absorbent dans le proche UV. Une bonne réponse non linéaire a également été trouvée par les

mesures SHG effectuées sur nos couches.
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Conclusion générale et perspectives

Dans ce travail de thése nous avons élaboré et caractérisé des couches minces de ZnO
pures et dopées par Sn, Sh, Al, Cu et codopées Al/Sb par voie colloidale et sol-gel sur des

substrats de verre, ITO et silicium par la technique spin et dip-coating.

Afin d’obtenir un maximum d’informations sur nos échantillons plusieurs
caractérisations ont été effectuées. Structuralement, les couches ont été analysées par DRX, u-
Raman, MEB et AFM, alors que les caractérisations optiques et électriques ont éte faites par
UV-Visible, PL, ellipsométerie, UV-Visible-NIR, SHG et courant-tension.

Nous nous sommes tout d’abord intéressés a 1’élaboration et la caractérisation des
couches minces de ZnO dopées Sn et Sb avec des taux de dopage de 2% et 7%. L’élaboration
a été faite par sol-gel alors que le dépdt a été réalise par spin-coating. La caractérisation
structurale par DRX a confirmé la formation de couches de ZnO de structure hexagonal
orientées préférentiellement suivant 1’axe (a). L’analyse par p-Raman a prouvé
I’incorporation des dopants Sn et Sb par I’apparition des modes de vibration qui leur
correspondent. Des mesures de densités optiques réalisées par UV-Visible ont permis
d’estimer le gap optique des couches, ce dernier diminue par dopage par Sn et augmente
lorsqu’on dope par Sb. C’est dans ce contexte que nous nous sommes intéressés au dopant Sb,
or la difficulté d’obtenir une solution dopée Sb stable et durable a constitué un obstacle
majeur qui a causé de tres faible épaisseurs des couches. De ce fait, nous avons cherché a

élaborer des couches minces de ZnO dopées Sb par voie colloidale.

Les caractérisations structurales par DRX et py-Raman ont prouvé la formation de
couches de ZnO de structure hexagonal ainsi que ’introduction du dopant Sb. Les tailles des
cristallites sont nanométriques. La caractérisation par UV-Visible et PL ont permis de prouver
la reproductibilité du résultat trouvé par sol-gel, celui de 1’augmentation du gap optique par
I’introduction de Sb. Néanmoins, malgré les avantages de cette méthode le probléme des

faibles épaisseurs des couches reste posé.

C’est pourquoi, nous avons décidé de poursuivre notre travail par la méthode sol-gel et

la technique dip-coating. Etant donné I’effet de Sb sur les propriétés du ZnO, nous 1’avons

96



Conclusion générale et perspectives

introduit en faible quantité dans les couches de ZnO dopées Al. Deux structures ont été
réalisées Si/ZnO:Al/Al et Si/(ZnO :Al) :Sb/Al. La caractérisation structurale par DRX a
prouveé la formation de ZnO de structure hexagonal et la formation des phases Al,O3 et AlSb.
Les micro-contraintes calculées indiquent que la couche codopée Al/Sb présente une valeur

plus importante de contraintes que la couche dopée Al.

Or, la caractérisation par UV-Visible-NIR a permis d’étudier les propriétés optiques et
¢lectriques des couches. Il c’est avéré que le codopage Al/Sb permet d’améliorer les
propriétés électriques du ZnO dopé Al. Pour cela, nous avons fait des testes de
photoconduction qui ont permis de conclure que la structure codopée présente une meilleur
réponse que celle dopée. Des testes de détection de gaz ont également été effectués, ces
derniers ont montré que la couche codopée est sensible aux faibles quantités de gaz H,

injectées.

A partir des résultats trouvés nous pensons que le codopage du ZnO par Al et Sb
constitue une bonne alternative aussi bien dans le domaine du photovoltaique que dans la

détection de gaz.

Ensuite, nous nous sommes intéressés au dopage du ZnO par le cuivre. Nous avons
étudié I’effet du dopage par le Cu a 1%, 5% et 10% sur les propriétés du ZnO élaboreé par voie
sol-gel et déposé par dip-coating. La caractérisation structurale par DRX a permis de prouver
la formation de ZnO de structure hexagonale et d’estimer les tailles des cristallites, le
paramétre de maille et les micro-contraintes qui s’exercent sur les couches. Les valeurs
trouvées indiquent que le dopage par 5% donne les meilleures propriétés structurales. Des
images par MEB et AFM ont été analysées afin d’étudier la morphologie des couches, nous
avons conclu que le dopage par Cu favorise une croissance granulaire avec la formation de
structures interconnectees qui se développent au fur et & mesure que le taux de dopage
augmente avec des tailles de cristallites de plus en plus petites ce qui confirme les valeurs
trouvées par DRX. Les caractérisations optiques par ellipsométerie indiquent que
I’augmentation du taux de dopage augmente la transparence et 1’absorption des couches.
L’estimation du gap optique indique que le dopage du ZnO par Cu diminue le gap du ZnO, or
a fort dopage on assiste a une forte augmentation du gap optique. Les couches réalisées ont

donné une tres bonne réponse SHG et elles permettent donc de générer une seconde
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harmonique qui se traduit par un faisceau émis avec une fréquence double du faisceau laser

incident.

A partir de ces résultats, on conclu que le dopage par Cu permet d’obtenir des couches
minces de ZnO avec des propriétés structurales et optiques tres intéressante, faisant de ces
couches une bonne alternative pour des applications en optoélectronique telle que les LED et

les Laser.

Finalement, on peut dire que nous avons réussit a élaborer des couches minces de ZnO
susceptible d’étre utilisées dans plusieurs domaines selon le type et le taux de dopage utilisé.
Le codopage du ZnO par Al/Sb est trés prometteur en photoconduction mais aussi dans la
détection du gaz H,. Le dopage du ZnO par Cu constitue une approche intéressante pour
I’amélioration des propriétés optiques. On se penchera, dans ce qui suit, a explorer ce
domaine et a améliorer les propriétés du ZnO dopé Cu par un codopage par Al. Il est

¢galement envisagé d’étudier les propriétés du composite ZnO/CuO dans la détection de gaz.
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Abstract
Fabrication and characterization of pure and doped crystalline or

amorphous materials

The present work consists on the fabrication and the characterization of pure and
doped Sn, Sb, Al and Cu doped ZnO thin films and also on Al/Sb codoped ZnO thin films in
order to improve structural, optical and electrical properties of ZnO. Colloidal and Sol-gel
methods were used and the films were deposited on glass, ITO and Si substrates by spin and

dip-coating techniques.

The characterization of Sn and Sb doped ZnO thin films shows that these dopants are
able to modify optical properties of ZnO films by increasing the band gap when we use Sh
dopant and decrease it by using Sn dopant. Following this results, we have deposited Al
doped and Al/Sb codoped ZnO thin films on Si substrate in order to realize photovoltaic
structures. Courant-voltage measurements revels that when the films are illuminated the
current increases. Electrical response of (ZnO: Al): Sb is modified by gaz H; injection. So this

film is suitable to be use in both photovoltaic and gaz sensors.

The characterization of Cu doped ZnO thin films showed that doping with Cu affects
the structural and morphological properties of ZnO. We note also that optical constants are
affected by Cu doping level. Cu is a promising dopant since the films can generate second

harmonics, so it constitutes an interesting alternative for optoelectronic applications.

Key words: ZnO, sol-gel, colloidal, photovoltaic, gaz sensors, cooper.



Résume
Elaboration et caractérisation de matériaux cristallins ou amorphes

pures et dopés

Le présent travail consiste en I'élaboration et la caractérisation des couches minces de
ZnO pures, dopées Sn, Sh, Al et Cu et codopées Al/Sb en voie d’améliorer les propriétés
structurales, optiques et électriques du ZnO. L'élaboration des échantillons a été effectuée par
la méthode colloidale et sol-gel et déposee sur verre, ITO et Silicium par les techniques spin

et dip-coating.

Les caractérisations effectuées sur les couches dopées Sn et Sb révélent que ces
dopants modifient le gap optique du ZnO en 1’augmentant lors du dopage par Sb et en le
diminuant par I’introduction de Sn. Suite a ces résultats, nous avons élaboré des couches de
ZnO dopées Sh par voie colloidale, le résultat du gap a été reproduit par cette méthode. Puis
nous avons déposé des couches minces de ZnO dopées Al et codopées Al/Sb sur silicium afin
de réaliser des structures photovoltaiques. Les courbes de courant-tension effectuées a
I’obscurité et sous illumination révélent une différence. En effet, lorsque la couche est
illuminée une augmentation brusque du courant généré est enregistrée. La présence du gaz H,
modifie également la réponse électrique de la couche de ZnO codopée Al/Sh. Cette couche est

susceptible a la fois d’étre utilisée dans le photovoltaique et dans la détection de gaz.

La caractérisation des couches minces de ZnO dopées Cu a montré que le dopage par
Cu affecte les propriétés structurales et morphologiques du ZnO. On constate que les
constantes optiques sont aussi affectées par le taux de dopage par Cu. Ce dopant permet la
génération de seconde harmonique et donc il est tres intéressant dans le domaine

optoélectronique.

Mots clés : ZnO, sol-gel, colloidale, photovoltaique, détection de gaz, cuivre.



	Page de garde.pdf
	dédicace
	Remerciementt
	sommaire f
	intro générale
	Introduction générale finale
	ch1
	chapitre 1
	ch2
	chapitre 2
	ch3
	chapitre 3
	ch4
	chapitre 4
	conlusion géné
	Conclusion générale et perspectives
	réf bibliographique
	Références bibliographiques
	pub et conf
	Publications, conferences et distinctions
	résumé arabe
	Abstract
	Résumé

